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1
Introducción.
1.1 EFECTOS DE RADL4CION EN PELÍCULAS DELGADAS DE SiO,.
Desde que en 1959 fue propuesta por primera vez por Molí1 y por Pfann y
Garrettt la estructura metal-óxido-semiconductor se ha convenido en el elemento
básico del desarrollo de la tecnología del silicio en el área de la Microelectrónica,
como fundamento de los transistores de efecto campo (MOSFBT). La tendencia en
este área hacia la muy alta escala de integración (VLSI) mantiene actualmente e’
interés de esta estructura en el punto de mira de gran número de trabajos enfocados
al estudio de sus características eléctricas. En la figura 1.1 se presenta el diagrama
esquemático de un transistor MOSFET, así como la estructura de bandas de un
sistema metal-óxido-semiconductor ideal, cuando el voltage aplicado al contacto de
puerta es V
0=0. Una descripción detallada de los principios de este transistor se
puede encontrar en la referencia 3.
El voltaje umbral que es necesario aplicar a la puerta para que empiece a circular
corriente por la zona de deplexión (canal) viene dado por
2m4e~. V4ceN44aco
donde s es la constante dieléctrica del óxido. la capacidad de la estructura Mas.
la diferencia entre el nivel de Fermi EF y el nivel de Permi intrínseco E~ (ver










Figura 1.a~ Esquema de un $055!?, y estructura
ideal de bandas asociada <tomado de ret.Jl.
Sin embaigo; la situación física real que se plantea es bastante más compleja.
Normalmente, la diferencia entre las fljncioÉs de trabajo dd metal. ~m’ y del
semiconductorV4~, (que es cero para el caso de un MOS ideal), es distinta de cero,
y además, depende del grado de dopado del semiconductor. Por otro lado, el óxido
de silicio crecido térmicamente, que se utiliza como óxido de púetta. presenta un
conjunto de diferentes tipos de cargas eléctricas que también afectan al voltaje uYnbral.





donde Q representa la carga neta total en el óxido. Por lo tanto, la ecuación (1.2) pone
de manifiesto la fuerte dependencia existente entre las características eléctricas de un
sistema MaS y el estadó de carga del óxido. Según la terminología comúnmente
aceptada
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Figura 1.2: Diferentes, tipos e. carga qIas aparecen en
pelicuJas de Cacido de silicio térmico <tornado de
raf.3>.
son:
a) Carga interfacial Q¡<. Se localiza en la intercar 5i02/Si, y depende de las
propiedades de dicha intercara: para la superficie (lOO) del silicio, la densidad de
3
carga interfacial es un orden de magnitud menor que la correspondiente a la superficie
(III). Normalmente, esta carga se minimiza con un recocido en atmósfera de
hidrógeno a 450W.
- b)Carñ fija 2/Se localiza muy cerca de la intercara,en &n-entorn&de 30 A.
Generalmente, se trata de carga positiva, y depende de la órien~aci6n del silicio y de
las cdndicione?dé oxidación y tratamientos de recocido aplicados:-Valores Upicó~ de
la densidad Qy son íO~~ cm2 para la cara (lOO), y 5l0~ cm2 para la cara (111).
e) Carga iónica móvil Q,,>. Esta carga está asociada a iones alcalinos (Na,K) que
se incorporan a la película durante el proceso de oxidación. Estos iones, en
condiciones de operación a alta temperatura o alto voltaje bias, pueden difundir por
la lámina aislante, causando el deterioro de las propiedades del transistor.
-d) Carga atrapada en el óxido Qe,. Este tipo de carga está-asociada a defectos en
el SiO,. y se puede distribuir en todo el volumen del-óxido. Se origina principalmente
al someter el MOS a algún tipo de radiación (electrones, neutrones, ptotones, fotones)
o al aplicar campos eléctricos intensos. Puede tratarse de carga positiva o negativa.
El conocimiento de los efectos que produce cualquier tipo de radiación en las
caracíer<síicas eléctricas y, consecuentemente, en el funcionamiento de circuitos
basadcs en estructuras MOS es una cuestión de gran importancia. En aplicaciones
irdus;riales. espaciales o militares, los transistores pueden estar expuestos a gran
variedad de ambientes radiactivos. Por otra parte, en la tecnología -VLSI, ~ han
- incotérado actualmente al proceso de fabricación de circuií¿s integ?ados diversas
- técnicas (litografía mediante haz de electrones o ra”os x. recocido-mediante-h~z de
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electrones, metalización mediante haz de electrones) que incluyen la radiación de los
componentes con diferentes fuentes de energía.
Históricamente, el caso del satélite de comunicaciones norteamericano Telsiar es
un ejemplo clásico de cómo puede afectar un ambiente radiactivo al funcionamiento -
de los circuitos basados en la tecnología de semiconductores. Este satélite fue lanzado
al espacio en julio de 1962. Cinco meses después, dejó de responder a los comandos
que se enviaban desde tierra. Un estudio posterior5 reveló que el fallo estuvo
relacionado con la degradación sufrida por los transistores bipolares de tipo mesa que
componían el sistema de comandos durante el paso del satélite por e’ cinturón de
- radiación cósmica de VanAlíen. Este fue el primerexperimento en el que se pusieron
de manifiesto los efectos de la radiación sobre la superficie de los semiconductores.
Poco después, se realizarían los primeros experimentos utilizando transistores
MOSFE#, que mostraron igualmente la sensibilidad de este tipo de transistores (y
más concretamente, del óxido de puerta) a la radiación.
La degradación de las propiedades del óxido de silicio está relacionada, pues, con
el estado de carga delmismo, siendo la componente Q
0< el principal objeto de atención
de este trabajo. Un electrón moviéndose por el fondo de la banda de conducción del
510,, puede ser capturado en niveles de energía situados en la zona de energías
prohibida, y que han sido inducidos por defectos o impurezas. Nos vamos a referir a
estos defectos como trampas de electrones. La figura 1.3 muestra un esquema
ilustrativo del proceso de captura de un electrón en el SiO-,. Una trampa viene











Fig,¿ra I.3r Saqucisa earnp’>fcadc dat procaao de
- captura de un electrón en un ntvel sttu,do en la
zona de energiaa probibida del 510, <ref.~l.
del potencial asóciado a la trampa para atraer un eiecttdi~ y capturarlo en un estado
ligado. La sección eficaz froporcióna información del tipo de defecto que está
actuando como centro de captura de electronés. Otro parámetro impdrtante a la hora
de éaracterizar una tr=mpaes su densidad Al, represeñtaúva de su presencia en el
matérial. La ~nayorparte de los centros de captura en elSiOn tienen secciones eficaces
entré ~o-’~ y ío~19 cm2. que conéspondenaceniros de captura eiéctricámente
neutros - Los aiores de las densidades dependen en gran medida del proceso de
oxidación tíos diferentes tratamientos térmicos & lés que haya sido dometido el óxido.
Para médir éstos centr&s de captura. es necesario introducir electrones libtes que
puedan ser atrapados en los defectos- De esta !nanera. éstos cambian su estado de
darga. pueden ser detectadas a través de alguna técnica de cara¿terización ¿léctrica.
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El método convencional usado es el de la inyección de electrones por avalancha8. La
figura 1.4 ilustra claramente dicho método. Aplicando al sistema un voltaje periódico
(sinusoidal, cuadrado o en diente de sierra) de alta frecuencia, se consigue el doblado
de las bandas del silicio. Si el campo en el óxido es lo suficientemente intenso, se
produce una situación de deplexión de portadores mayoritarios <huecos en el caso de
un sustrato p-Si) en la superficie del semiconductor. Esta situación se alcanza en el
tiempo í~ de la figura. Durante el intervalo de tiempo EA se produce una situación de
avalancha, donde los electrones excitados de la banda de valencia del semiconductor
a la banda de conducción son acelerados por efecto del campo eléctrico en la zona de
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Figiara 1.4: $Étodo de inyección por avalancha
tomado de la referencia al.







de iotencial deja intercara, y pasar a la banda-de conducción del’SiO~. En el óxido,
estos électrones se ternializanrápidamente al fondo de la banda d¿ coalducción en ña
espesor de unos 30 A, mcr0iéndose a través del óxido porefecto del campo elécúlco.
Estos ¿léctrdnes pueden ser capturados de acuerdo a unproceso’como el descrito era-
ía figura 1.3: Una vez que se supera el valor de pico del campo eléctrico externo, la
avalan~ha sé termina, completándose el ciclo. Por lo tanto, jor cada uno de estos
ciclós, se in~ecta un pulsode electrones duranteel tiempo tÁ• La distribución de carga
atrapada en el óxido se pone de manifiesto experimentalmente como uádesplazamiento
de la característica C-V del condensador MOS, que se mide ainteÑalos regulares
durante la inyección de electrones. El método de inyección de electrones, combinado
con el análisis de la característica C-V, se ha usado ampliaañente en el estudio de los
procesos de acumulación de carga en el óxido de silicio932
Un ámbito bien diferente del anterioren el que cobra también gran importancia el
estado de carga del óxido, o cualquier otro dieléctrico, es el relacionadocon el estudio
de este tipo de materiales mediante técnicas de espectroscopia de superficie. Uno de
los principales problemas que se plantean en el análisis de películas delgadas de
materiales aislantes mediante espectroscopia de electrones Auger o en la
espectroscopia de fotoemisión por rayos x, está relacionado con los efectos de carga
inducidos por el haz de electrones o la fuente de fotones. Estos efectos de carga se
manifiestan experimentalmentecomo desplazamientos de la posición en energía de los
picos del espectro, dificultando en algunos casos su identificación.
El objetivo del estudio que se presenta en esta memoria ha sido relacionar estosdos
8
aspectosantenormente expuestos, utilizando como técnicade trabaja la espectroscopia
dc electrones Auger. El trabajo realizado a tal efecto se presenta desmallado en los
siguientes apartados. En el capítulo 2 se plantea la utilización de la espectroscopfa
Auger, tradicionalmente aplicada en el análisis de composición química superficial,
como un método de caracterización eléctrica de películas delgadas de materiales
aislantes. Se describeel sistema de adquisición de datos, expresamente diseñado para
poder medir el máximo número de trampas posibles. Se establece la relación entre los
los desplazamientos observados en los picos Auger y las variaciones del potencial de
superficie del óxido producidos por la distribución de electrones atrapados en centros
de captura. Asumiendo una cinética del proceso semejante a la que se plantea en el
método C-V, se obtiene la identificación de los diferentes centros, a partir de sus
parámetros característicos o y Al. La influencia en los proceso de captura de dos
parámetros tan importantes como son la energía primaria del haz de electrones
incidente y el espesor de óxido se analiza en el capítulo 3, donde se desarrolla un
modelo teórico que predice los desplazamientos de la energía del pico Auger en
función de ambos parámetros. El capítulo 4 se dedica a la aplicación del método de
medida a la caracterización eléctrica de películas delgadas de oxinitruros de silicio,
centrándose de manera especial en los centros de captura que induce la presencia de
nitrógeno en la estructura del 5i02. En el capllulo 5 se aborda ci problema de la
generación de carga positiva en el óxido de silicio, comprobándose que este dañado
está directamente inducido por el propio haz de electrones. Se propone, además, un
sencillo modelo que intenta explicar el origen de esta componente de carga. El
9
capítulo 6 estará enfocado a la influencia de los tratamientos térmicos a alta
temperatura en las características eléctricas de la película, analizando su incidencia
tanto en los procesos de captura electrónica como en la generación de carga positiva.
Las conclusiones más importantes que se pueden extraer de este estudio son,
finalmente, presentadas en el capítulo 7.
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2.1 ESPECTROSCOPIA DE ELECTRONES AUGER.
2.1.1 El efecto Auger.
El efecto Auger, descubierto por P. Auger era 1925’, consiste en laéinisión no
radiativa de un electrón alproducirse un h’u¿co en un nivel interño del átomo. Cuando
unamuestra es bombardeada con un haz de electrones, éste crea vacantes en un nivel
interno E, de losátornos. Un electrón de un nivel E, cae para llenar esa vacante, y la
energía de esteproceso de estabilización puede invertirse de dos maneras (ver
figuFíZ.1): - - - --
a) Emisión de un fotón de rayos x (decaimiento radiativo), con una energía
- -- EtEA4Z)-Z>~2) - -. (2.1)
b) Transferencia de esta energía a ura electfón de un nivel E.. Si la energía
transferida es suficiénte, est¿electrón saldrá del sólido con una eñergía cinética
= 4(Z) - 4(2) - E,,(Z’) - (2.2)
Este electrón se conoce como electrón Auger. La energía del ni”el E2 debe
incluir una pequeña ‘corrección que tenga en cuenta el hecho de quela posición
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de los nivejes de energía cambia a] estar ci átomo ionizado, estado en el
que se encuentra cuando el electrón Auger va a emuarse.
Para energías de desexcitación menores de 2 kV, la probabilidad de que se
produzca el proceso Auger (7’) es prácticamente la unidad. Como notación habitual,
la transición Auger descrita en la figura 2.1 se denomina una transición EJE,EZ del
elemento era cuestión. Todos los elementos con Z >2 presentan transiciones Auger era




Figura 2.1: Esqueaa da una transictan radiativa
<a> y Auger tb>.
2.1.2 EspectroscopIa de electrones Auger (AES)
Era 1953, Lander’ sugirió la utilización de los electrones Auger como tdcnicapara
el estudio de superficies, idea que es recogida por Harris’4, quien transformó un
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equipo de LEED convencional en un equipo de espectroscopia Auger. Introdujo la
diferenciación mediante un amplificador lock-in del espectro de energías recogido en
el analizador, lo que permitía distinguir de una forma mucho más clara los picos
Auger del espectro. Era 1969, Palmberg y col.’ introdujeron el analizador cilíndrico
CMA (Cylindrical Mirro; Analyseñ, que mejora de manera considefable la relación
señal-mido, dejando establecida la configuración básica de la espectroscopia. Hoy en
día, la espectroscopia de electrones Auger es una de las técnicas más establecidas de
análisis de superficies’.
De las características más importantes de la espectroscopia Auger, dos son las que
más nos interesan en este trabajo:
1.- La energía cinética-de los electrones Auger, dada enla ecuación (2.2),
depende exclusivamente del elemento que estemos analizando y del entorno
químico que le rod¿a. Por lo tanto, para un elemento-dado, la posición
en energía de los picos Auger esfija.
2.- Los electrones Auger sufren gran cantidad de interacciones de tipo inelástico.
Por lo tanto, en el espectro de energía sólo contribuyen a la formáción delpico
Auger aquellos electrones provenientes de los primeros5-30 Á:-ia técnica dene
una alta sensibilidad superficial.
En relación con la primera de estas características, uno de los problemas más
típicos de la espectroscopia aparece en eí estudio de materiales aislantes. En estos
materiales, se producen fenómenos de acumulación de carga’, que conllevan la
aparición de campos eléctricos que desplazan el espectro de electrones, dificultando
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en ocasiones la identificación de los picos. Esta variación en la carga neta del óxido
origina una variación del potencial de superficie de la muestra. Si llamamos Vs a la
variación de este potencialde superficie, la energía cinética del electrón Auger, dada
por la ecuación (2.2), se verá modificada de la siguiente forma
= 4(2) - 4(2) -E¿Z~ - y (2.3)
donde la energía viene expresada en eV. El dítimo término de la ecuación (2.3)
corresponde al desplazamiento en energía de la posición del pico Auger. Como se
expondrá en el apanado siguiente, es precisamente el análisis de estos desplazamientos
lo que va a permitir estudiar los procesos de acumulación de carga era películas
delgadas de materiales aislantes.
2.1.3 Aplicación de AES a la caracterización eléctrica.
Cuando se esnidia mediante AES una película delgada de un dieléctrico, se
observa un desplazamiento de la posición en energías de los picos Auger en función
del tiempo de irradiación. En la figura 2.2 se muestra el pico Auger derivado
correspondiente a la transición KLL (272 eV) del carbono superficial en una película
de SiO- de 740 Á de espesor. El pico se registró a intervalos regulares de tiempo en
el mismo punto de la muestra. El desplazamiento en energía de la posición del mínimo
al final del experimento es de 4 eV. Este desplazamiento está originado por la
variación en el potencial de superficie de la muestra como consecuencia de la
aparición de campos eléctricos asociados a una variación de la carga netaen el óxido.
Como ya se señalóen la introducción, el SiO, presenta defectos estructurales que
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aculan como centros de captura electrónica. Estos centros pueden atipar aquellos
electrones dél haz primario 4ue hayan perdido suficienteenergía por interacciones con
el sólidd, o ele&rones generados en la muestrapor el propio haz. Esta distribución de
240 260 260 300
ENERGíA (eV)
Figura 2.2: Ceac.a:&tientos dei. pico
c<xfl> en tuncitn ~e1 tiempo do
....radiacidn. -
carga atrapada genera una distribución de potencial a lo largo del espesor del óxido.
Para una trampa i de densidad en volumen N~ y sección eficaz dc captura u,, - la
ecuación que nos da el ritmo de llenado de las trampas es>’
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dn, =N a(N —a)
dr ~‘‘ E
(2.4)
donde a, es la densidad de trampas llenas cuando se ha inyectado una densidad de
carga de N,~ electrones/cm2. Enesta formulación no se tiene en consideraciónposibles
efectos simultáneos de desocupación de las trampas. La integración de la ecuación
(2.4) nos da la densidad de trampas ocupadas era función de la densidad de carga
inyectada
= Al, — (2.5)




Figura 2.5’ Representación de la
cinética de llenado de un. tra¿tlpa aeqOn
la ecuación <2.S>
La distribución de potencial en el óxido asociada a la distribución de carga dada
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en la ecuación (2.5) se obtiene por integración de la correspondiente ecuación de
Poisson
- - dW(z,N~,> — eN1 (í — e-~~~> (2.6)
- dz’ t
donde se ha supuesto una dénsidad de trampas uniforme en todo el espesor del óxido.
e es la constante dieléctrica del aislante, y z es la coordenada en la dirección del
espesorde la lámina (z=0 corresponde a la intercara aislante/susrrato). Integrando dos
vecés la ecuación (2.6), y particularizando para el espesor del óxido (zdj
eV ¿
= — ¡ OX (í — e~Nw) (2.7)U
La ecuación (2.7) representa el potencial de superficie, y,, en una lámina de óxido
de espesor d0, originado por la cinética de llenado de la trampa i. De una forma
general, esta ecuación se debe expresar como una sumatoria extendida a todas las
trampas que intervienen en los procesos de captura
1§(N.) = - r eN, (1 — (2.8>
U
E~ el capítulo 3. se asociarán los desplazamientos de los picos Auger con
vanac:ones del voltaje de superflcie debidos a procesos de captura electrónica y, por
tanto. representados por la ecuación (2.7). Una vez establecida esta relación, se
podrán obtener los parámetros característicos a y Al de las trampas involucradas a
partir del estudio de la cinética de estos desplazamientos. En definitiva, la
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espectroscopia de electrones Auger, tradicionalmente relacionada con la
caracterización composicional, puede aplicarse o la caracterización eléctrica de
idminas delgadas de aislantes (determinación de los parámetros característicos de los
centros de captura).
2.2 DESCRIPCION DEL SISTEMA EXPERIMENTAL
El trabajo experimental presentado en esta Tesis se ha llevado a cabo en ura
microscopio de barrido Auger (5AM) comercial, modelo JEOL-JAMPIOS. En este
tipo de equipo, se combina la espectroscopia de electrones Auger con la microscopia
de barrido, lo que permite hacer análisis de tipo local, ya que
- el haz primario de electrones puede focalizarse mediante lentes magnéticas hasta
un tamafiode 50 ram.
al ser un microscopio de barrido, se puede localizar de manera precisa el lugar
de la muestra donde se quiere realizar el análisis.
En la figura 2.4 se presentaun esquema simplificado del equipo, mientras que la
figura 2.5 corresponde á un esquema más detallado de la obtención de un espectro
Auger derivado.













rigure 2.5~ Zeqvema da la parte
asociada a A55
2.2.1 Sistema de vacío.
Los experimentos se han realizado en condiciones de ultra-alto-vacío (UHV), con
una presión base de 4.l0~o Torr. (medida con un manómetro Bavard-Alpert) en la
cámara de análisis. Estas condiciones se consi2uen mediante la acción combinada de
una bomba iónica (con una velocidad de evacuación de 200 lIs) y una bomba de
sublimación de titanio (1600 lIs). Adicionalmente, una segunda bomba iónica (32 lIs)
acula sobre la columna del microscopio. La introducción de muestras se realiza a
través de una precámara evacuada por una bomba curbomolecular (110 lIs) apoyada







- ?igi.ra 2.6, Sequen. del etetea. de vacio.
2.2.2 Nflcroscopia electrónica.
El cañón de electrones está constityido por un filamento de LaB6 policristalino de
altaestabilidad de emisión. Para asegurar dicha estabilidad, el filamento se somete a
un caldeo previodurante mediahora. En lascondiciones típicas de trabajo se obtienen
emisiones entre 30-50 gA con una corriente de 2 A a través del filamento. El haz de
electrones emitido puede ser acelerado a una energía E~ de 1, 2,3,SólOkV,e
incide perpendicularmente a la muestra, que se sitila sobre un portamuestras de cobre
acoplado a un manipulador que permite desplazamientos de ± 10 mm. en las
direcciones X e Y (en el plano de la muestra). El sistema óptico de la columna del
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microscopio está compuesto por (ver figura 2.4)
- Lente condensadora: hace converger el haz de electrones
y controla la corriente de haz.
- . Lente objetivo: focaliza el haz sobre la muestra. -
Carrete de alineamiento del haz.
- Bobina correctora del astigmatismo.
Bobina de barrido del haz.
Este conjunto de lentes permite focalizar el Saz hasta un diámetroDh=SO nm. Este
diámetro puede aumeníarse de manera controlada a 5, 10, 30, 50 6 100 pm. Mediante
un picoamperímetro se mide la corriente absorbida en la muestra, 1,,, cuyo valor
normal de trabajo suele estar comprendido entre l0~’ y l0~ A. Para los experimentos





Estos dos últimos valores dan una densidad de corriente inyectadá de 1.3-10”
A-cm’. La elección de los valores de 1,, y D~ va dirigida a minimizar en lo posible
el ~‘alorde la densidad de corriente inyectada. Existen dos razones importantes para
buscar esta minimizacián. La primera es que, como se verá más adelante, es de gran
interés medir secciones eficaces de captura = lO” cm. para lo cual no se pueden
emplear densidades de inyección altas. La segunda razón es intentar evitar en lo
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posible efectos de dañado composicional de la película de SiO2 inducido por
bombardeo electrónico’
0. Para minimizar la densidad de corriente en la muestra, hay
que aumenta el valor de 15h y disminuir el de 4.. El máximo valor de D~ es de 100
pm., y el mínimo valor de 4, compatible con una aceptable relación señal-ruido en la
obtención del espectro Auger es 10~~ A.
2.2.3 EspectroscopIa de electrones Auger. -
Una vez que los electrones Auger son emitidos al incidir sobre la muestra el haz
de electrones primarios, se discriminan en energía mediante un analizador cilíndrico
CMA’” de paso simple. La rampa de voltaje del CMA está modulada poruna señal -
sinusoidal de amplitud pequeñay una frecuencia de 20kHz. A la salidadel analizador
se tiene una señal modulada a esa misma frecuencia, que se amplifica en un CEM
(Channel Electron Multiplier). Tras pasar poruna etapa preamplificadora, la señal se
lleva a un amplificador lock-in (modelo ITHACO-3962), donde se sintoniza el primer
armónico, que corresponde a la primera derivada de la señal’2. Esta señal analógica
se conviene en número de cuentas mediante un convertidor voltaje-frecuencia (VFC)
de 16 bits de resolución y 2.5 MHz de rango, y una taijeta contadora de 32 bits,
conectada a ura ordenador (modelo LINK). De esta manera, se obtiene en el ordenador
el espectro derivado dN(E)/dE digitalizado, como un conjunto de canales, cada uno
de ellos asociado a una energía del CMA, de altura proporcional al número de




Figura 2.7: Eje”plo de esp.ctro Auger
- digitaliz.do.
Por otro lado, el ordenador controla a través de un convertidor digital-analógico
(DAC) la ~am~áde voltaje que se le aplica al CMA. De esta manera, la adquisición
del cipectro esiá totalment~ automatizada. En resumen, los parámetros característicos
más importantes del siss¿nia de adquisición de espectros Auger son: --
* P.esolucié.nzen energía del a-fA: 0.5%
* Transmisión: 6%
cZ * ángulo ,edio de escape a=42
u
* Anpiitud de la señal de modulación de la
¡ rampa: 3—~ Vpico a pico
Frecuencia de la señal de modulación: lo kHz
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E ~ Ganancia del CEM: lO~
~ F Resolución del VFC: 16 bits
—
* Resolución del contadort 32 bits
o
LResoíucíón del DAC: 16 bits
2.3 DESCRWCION DE LAS MUESTRAS
Las muestras que se han utilizado en este trabajo son películas delgadas de SIO,
crecido sobre Si, con espesores variables entre 300 y 2000 A, y sometidas en algunos
casos a tratamientos de nitruración para obtener lo quese conoce en la literatura como
oxinitruro de silicio (SiO,N~>. La elección de este dieléctrico es debida a que e>
sistema SiO,/Si ha sido ampliamente estudiado”” dada su gran importancia
tecnológica en el ámbito de los dispositivos de Si basados en la estructura Metal-
Oxido-Semicc’nductor 0.405). Además, existe un gran número de trabajos (véase
corno ejemplo las ref. 9-31 delcapítulo 1) orientados a la caracterización eléctrica del
SiC, mediante la técnica convencional de inyección de electr~nes. Estos datos nos van
a permitir comprobar en un primer paso la validez de los resultados que se han
obtenido mediante la caracterización Auger. En los siguientes apanados se expondrán
las característica más importantes de las muestras estudiadas.
2.3.1 Oxinitruros de silicio.
Se han estudiado películas delgadas de SiC,, obtenidas por oxidación térmica de
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un sustrato de Si(100) dopado con B (p=33lO” cm-’). El óxido fue crecido a9500C
en una atmósfera mezcla de 0,/=4,en una proporción 1:1, y posteriormente las
películas fueron tratadas térmicamente en atmósferas de N, (muestras que llamaremos
OXNA) y NI!, (muestras OXNB) para su nitruración. En ambos casos, la temperatura
de tratamiento fue de 1200 ‘C. Una información más detallada de los procesos de
crecimiento y nitruración, composición y características eléctricas se encuentra en la
referencia l5.l..os espesores de las películas, medidos con un elipsómetro, eran de
660k paradas muestras OXNA y 749k para las muestras CXNB.
Para favorecer el contacto eléctrico con el portamuestras, se evaporó en la cara
posterior de laoblea de Si una capa de Al. En algunos casos, se evaporó en la
superficie del óxido una capa transparente de Al, con un espesor estimado -de
alrededor de una monocapa, con el fin de medir los desplazamientos del pico de Al
oxidado (54 eV).. Al ser un pico de energía menor a la del pico de Si, se puede medir
con mayor precisión. En la figura 2.8 se presenta-un espectro Aúger típico para la
superficie de estas muestras.
2.3.2 Oxidos de silicio.
Loo objeto de estudiar la dependencia de los parámetros característicos de los
centros de captura con el espesor del óxido, así como de analizar los efectos de
dañado de la intercara Si0~/Si por la irradiación del haz de electrones, se prepararon
una serie de películas delgadas de SiC- (muestras CXC) de los Siguientes espesores:





Vigiar. 2.Ss Espectro lugar d• la superficis d• sana
maestra OXB
un sustrato de Si(l00) dopado con B (p140” cm’). La oxidación se realizó a
10500C en atmósfera de O~ seco y tiempos variables, con un tratamiento final de
estabilización de 15 minutos en N,. Tras eliminar el óxido por la cara posterior de la
oblea, se depositaron 0.5 pm de Al para la obtención de un buen contacto óhmico, que
se consigue mediante un tratamientoposterior a435 0C en forming gas(90% 1-4, 10%
H.J. Esta serie de muestras se crecieron en el C.N.M. de Barcelona. La-figura 2.9






Figiara 2.Ss Espectro tuger correspondiente a la superficie
de nna muestra oxc:. -
2.4 NIETODOS DE MEDIDA
Como ya se señaló en el apartado 2.1.3, la aplicación de la espectroscopia Auger
a la caracterización eléctrica de peliculas delgadas de aislantes se basa en el estudio
de la cinética de los desplazamientos en energías del espectro Auger. En este sentido,
el desarrollo -y puesta a punto del método de medida para la realización de dicho
estudio constituye una de -las contribuciones a destacar en el ~presentetrabajo. La
-adquisición de espectros en el modo derivado se realiza de forma automática mediante
un programa que-se ha desarrollado en la propia Unidad Estructural. La figura 2.10
presenta un diagrama de flujo simplificado de este programa.
Los métodos de medida que se han empleado en este trabajo para abordar el





consiste en la medida directa de éstos a partir de la posición del mínimo de energía
del pico Auger, mientras que el segundo método está basado en la medida indirecta
de los desplazamientos.
2.4.1 Método del mínimo.
En este método se hace uso de la adquisición temporizada de espectros (ver figura
2.10). Se selecciona como región de medida un intervalo de energía de unos 15 eV
en torno al mínimo del pico Auger que se va a estudiar, y se obtienen medidas de esta
región un número determinado de veces, a intervalos regulares de tiempo As. La
posición del mínimo se calcula ajustando a una parábola el espectro en esta región, y
calculando el mínimo de cada parábola. El valor correspondiente al primer espectro,
E,1>, se toma como referencia para el cálculo de los desplazamientos de energía AB;
para un espectro n, con un mínimo calculado en ,,>, se define el desplazamiento como
Los valores así obtenidos se representan tomando como variable en el eje de
abcisas la densidad de carga inyectada, Nkj, queestará determinada por la intensidad
de corriente sobre la muestra y el tiempo de incidencia. Para un espectro ti, esta
densidad de carga se calcula como
¡
—A + (,, — (2.10)
eS l)A:]








Figura 2.10: Diagrana de flujo del ;roqrasaa de adguistcien
Auger.
quc se emplea en la adquisición del espectro y ti el intervalo de tiempo entre dos
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espectros consecutivos. El valor de la intensidad de corriente en muestra 4. se mide
haciendo incidir el haz de electrones directamente sobre el portamuestras de Cu y no
sobre la muestra aislante, con el fin de evitar añadir resistencias a tierra extras que
distorsionen la medida. Al final de cada experimento se comprueba de nuevo el valor

















DENSIDAn DE cARGA INYEGTAflA Oc lOse czn~>)
Figura 2.11: Desplazanientoe en •nerqia d.1 pico
At{LVV> en una muestra OXNA utilizando el método del
min irno . -
En la figura 2.11 se representa una curvaexperimental típica correspondiente a los
desplazamientos en energía obtenidos por este método en una muestra OXNA. Las
condiciones experimentales que se utilizaron fueron las siguientes:
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- E~= 3 kv
- l,= 210- A




donde AQ, es la densidad de carga que se inyectadurante la adquisición de cada punto
de la curva, AQ1 es la densidad de carga inyectada entre dos puntos consecutivos y
es la densidad total de carga inyectada. En general, se va a trabajar con curvas
de desplazamiento suavizadas (ver figura 2.11) -mediante un método de splines
cúbicos. El grado de suavización elegido garantiza que no se pierde información
relevante, facilitando en cambio eí análisis de los resultados obtenidos. -
La principal ventaja de este método es su extremada sencillez, ya que se puede
aplicar con cualquier soporte convencional de software de adquisición de espectros
Auger. Sin embargo, como se verá más ampliamente en el-capítulo siguiente, el
estudio de la cinética de las cunas obtenidas por este método permite acceder
únicamente a las trampas con secciones eficaces de captura mayores que 510-” cm
2.
Debido a la magnitud del tietnpo requerido para la adquisición del espectro, se
produce un llenado signifcativo de las trampas más rápidasen las etapas muy iniciales
del experimento. Estas trampas rápidas. con secciones eficaces o> 10” cm’ tienen
gran interés en películas delgadas de oxinitruros ~ Suponiendo que se trabaja con
~,naintensidad de corriente I,= 1 .l0~ A y desfocalizando al máximo el diámetro del
haz, D~=l00 pm, la densidad de corriente inyectada que se obtiene es de 1310”
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A/cm5. En estas condiciones es fácil ver, teniendo en cuenta la cinética descrita en la
ecuación (2.5), que una trampa que tuviera una sección eficaz ~ estaría
saturada al 50% en un intervalo t 30 seg. - que corresponde aproximadamente al
primer punto experimental de la curva, con lo cual sería prácticamente imposible de
detectar. Paraconseguir medirestas trampas es necesario, por tanto, reducir el tiempo
de adquisición de cada punto de la curva. Esta necesidad de medir secciones eficaces
rápidas llevó al desarrollo de un nuevo método de medida.
2.4.2 Método de la pendiente.
Este método de adquisición, requiere la medida del número de cuentas en un único
canal de energía para determinarel desplazamiento queha sufrido el pico Auger. Esto
supone una importante reducción del tiempo de adquisición de cada punto experimental
y, consecuentemente, de la densidad de carga inyectada en cada punto. Paraque este
método sea válido, se han de satisfacer-las siguientes dos condiciones:
a) El canal de medida, que llamaremos canal de control, ha de estar en la zona
de máxima pendiente del pico en su forma derivada, es decir, entre el máximo
y el mínimo del mismo.
b) Esta pendiente debe permanecer constante a lo largo del experimento]
La figura 2.12 representa un pico Auger ideal, antes (A) y después (E) de un
tiempo de irradiación r. La pendiente del pico, P, se determina a partir de la






donde C< es el número de cuentas en el canal-i, y des la diferencia en energía entre
- los canales 1 - y 2. En este caso, el canal 1 va a ser el canal de control. El
desplazamiento D que ha experimentado el pico viene dado por





figura 2.12: Fico Auger ideal antes <A) y después
<Sí de un tiempo de irradiación :. : es el
desrlazanienco experimentado por el pico.
simplemente aplicando semejanza de triángulos en la figura 2.12. La ecuación (2.12)
relaciona, a través de la pendiente. el desplazamiento del pico con la diferencia de









Figura 2.13: DIagra~na de flujo del prograsna utilizado en
el rétodo de la pendiente.
Para aplicar este método, se ha desarrollado una variación del programa de
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adquisición de espectros de acuerdo con el diagrama de flujo que se representa en la
figura 2.13. Básicamente, consiste en adquirir de manera temporizada el número de

















DENSIDAD DE CARGA INYECTADA (x iO~ cm’’)
Figura 2.14: Desplaza.nientos del pico c<IC~L5 en una
nuestra OXHA medidos por el método de la pendiente.
En la figura 2.14 se representan los resultados obtenidos en la misma muestra
OXNA, utilizandolas siguientes condiciones experimentales
-E>=3kV - -
-L,= ll0-’A
- SQ, l.2l0~ C/cm
- ~Q-=110’ C/crn’
- .~Q, 0.14 C/cm
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En este caso, los desplazamientos corresponden al pico C(KLL) de caz-bono
superficial en la muestra. Como se puede comprobar en la figura 2.8, es el más
intenso del espectro, y por lo tanto se obtiene una mejor relación señal-mido en la
medida del número de cuentas en el canal de control. Por otro lado, esta
contaminación superficial no puede eliminarse mediante el método tradicional de
bombardeo con iones (normalmente Arfl, ya que este bombardeo produce un dañado
de la superficie” que puede cambiar el potencial de superficie inicial de la misma.
En general, la densidad de carga inyectada en cada punto puede disminuirse hasta un
factor de 50 utilizando este método.
Como comprobación, se ha realizado una comparación entre ambos métodos de
medida de desplazamientos. En una muestra OXNB se ha medido el pico completo de
e (E,= 1 kV, 1— 5~l0-’ A/cm2), y se han obtenido los desplazamientos en energía
del mismo tanto porel método del mínimo comopor el de la pendiente (eligiendo un
canal del espectro como canal de control)
En la figura 2.15 se observa que el acuerdo entre ambos métodos es muy
satisfactorio. La figura 2.16 muestia la variación de la pendiente del pico a lo largo
del experimento (normalizada al valor de la pendiente del primer espectro).
La máxima variación que se observaes menor del 10% en cualquier caso, por lo que
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Figura 2.15: Desplazamientos de oico
C<KLLt en una muestra OXNB cedidos por
el cétodo — del minino y-el- de la
pendiente; --
Figiara 2.16: Variaci6n normalizada
de .. pendiente del pico de c a lo
largo del experimento.
En definitiva, lá$an ventajádel método de la pendiente es una sensible reducción del
tiempo dé adquisición de los puntos de la curva de desplazamientos. Dc esta manera:
a) El primer punto de la curva, que se loma como origen de desplazamientos, se
- - obtiene con una densidad de carga inyectada hasta 50 veces nienor, por lo que
lds procesos de captura electrónicá ihfluven bastante menés caía determináción
de este origen. Para las densidades de corriente que/sé han utilizado
-normalmente, las contribuciones de trampas con secciones eficaces o=10~~ cm
son prácticárnente despreciables en el primé punto de la curva.
b) Se pueden esludiar cinéticas de captura correspondientes a trampas con
secciones eficaces cm 10’~ cm. Para una misma densidad de carga inyectada,
el número de puntos que se obtiene es mucho mayor en relación al método del







forma clara la contribución de estas -trampas rápidas
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3.1 CARACTERIZACION AUGER A 1 kV.
3.1.1 Introducción,
El objetivo de este apartado es presentar una serie de resultados obtenidos en el
estudio de las cinéticas de desplazamiento del espectroAuger en películasdelgadas dé
510, nitturadas en diferentes condiciones (muestras OXNA y OXNB). Se trata de
comprobar lavalidez de la propuesta realizada en el capítulo anterior, esto es, la
aplicación de la espectroscopia Auger como herramienta en el estudio de las
características eléctricas de películas delgadas de materiales aislantes. La razón de
utilizar en esta primera parte los oxinitruros de silició es sencilla. En los últimos 20
años, el óxido de silicio crecido térmicamente ha sido utilizado con grao éxito como
óxido de puerta en dispositivos basados enestructuras MOS. Actualmente, la tendencia
hacia la tecnología de integración en muy alta escala (VLSI .Very Urge Scale
Integration.) obliga a reducir lo más posible el espesor del óxido de puerta. Sin
embargo, las películas de SiC- con espesores por debajode 200 A presentan una serie
de problemas, como puede ser la facilidad para difundir impurezas (sobre todo iones
Na), su tehdencia a reaccionar con los electrodos del dispositivo y la dificultad que se
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tiene en reproducir la calidad de dichas películas. De los materiales estudiados como
candidatos a sustituir-al óxido de silicio, sin lugar adudas ha sido el oxiitruro elque
mayores expectativas ha despenado. Una película de oxinitruro de silicio(SiON,) se
obtiene por nitruración térmica a alta temperatura del 5i02. En el capítulo siguiente
se expondrá de manera más detallada este proceso de nitruración. El oxinitruro
presenta importantes ventajas si se compará corCel óxido térmico, como pueden ser
el aumento del campo de ruptura, es mejor barrera frente a la difusión de impurezas
y dopantes, es menos reactivo con los electrodos de puerta, su constante dieléctrica
es mayor, químicamente es más estable, 5’ las pr¿piedades de la intercara son
sirhilares”’. Además, otra de sus características más interesantes es suresistencia al
dañado por ~ La irradiación mediante electrones, fotones, huecos, o la
aplicación de campos electricos intensos, produce un dañado en eí dieléctrico, y
consecuenteniente una deÉradación de las características eléctricas del dispositivo en
cuestión. Este -dañado consiste principalmente en la creación de carga positiva en la
intercara. aparición de núevos estados electrónicos en la intercara y la generación de
defectos 4ue actúan ¿omo nuevos centros de captura’
0”. Este endurecimiento de
los oxiitruros ‘dc silicio a los efectos de la radiación presenta un gran interés, ya que
en la actualidad, la tecnología VLSI ha incorporado una serie de técnicas (litorrafía
niediante haz dei’electrones y rayos x. recocidos por haz de electrones, metalización
por ház de ¿lectrones, eté.) en las que las muestras son irradiadas con diferentes
fuentes de energía. En lo réferente a -este trabajo, la utilización de oxinitruros
permitirá reducir el dañado que pudiera introducir el haz de electrones primarios
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durante la caracterización Auger. De esta manera, los procesos de captura que se
quierenestudiar estarán relacionados condefectos intrínsecos de la propia muestra más
que con centros generados por irradiación. Así, los resultados que se obtienen por
caracterización Auger pueden ser comparados con los obtenidos mediante la
caracterización convencional C-V. Esta comparación será la que nos va a permitir
comprobar la validez del método que proponemos.
3.1.2 Caracterización Auger: comprobación del método.
En la figura 3.1 se presentan los resultados obtenidos en una muestra OXNA
cuando se mide el desplazamiento del pico de Al (L,.,VV) mediante el método del
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Figura 3.1: oceplazaitientos del pico de Al en




En primer lugar, hay que resaltar el hecho de que, efectivamente, la posición en
energía del pico Auger presenta un desplazamiento en función del tiempo de
irradiación al que se somete la muestra. Este desplazamiento puede ser debido a una
variación del entorno químico del átomo, producida por efecto del bombardeo
electrónico (por ejemplo, activación de un proceso de reducción del óxido), o bien
estarasociado a unavariación del potencialde superficie del óxido. En las condiciones
de trabajo típicas, la densidad de corriente inyectada es lo suficientemente baja como
- para activar un proceso de reducción’2. Por lo tanto, los desplazamientos deben estar
asociados a alteraciones en el potencial de ~uperflcie.Por otro lado, el desplazamiento
de la posición del pico se produce hacia energías mayores, lo que quiere decir que el
potencial de superficie tiende hacia valores más bajos. Este resultadó sugiere que en
el óxido se ha producido una-acumulación de carga negativa. Si suponemos que esta
acumulación de carga está asociada a procesos de captura electrónica en el óxido, la
variación del potencial de superficie debería seguir una cinética como la descrita en
la ecuación (2.7). Con esta idea en mente, se intenta ajustar la curva de
desplazamientos Auger a una ecuación del tipo -
AE ~E
0 (i ~ekN~> (3.1)
El ajuste de la curvaexperimental a la función descrita en (3.1) se llevó a cabo en
un ordenador CYBER, usando la subrutina EO4FDF”. Se trata de un algoritmo que
encuentra el mínimo de la suma de los cuadrados de M funciones no lineales de N
‘ariablesEn nuestro caso, la subrutina nos da el conjunto de parámetros (AE0.k) que
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minimizan la función
Fm = S(Ynop - Y01)
2 (%2)
donde Y,~
0, es la curva teórica dada por la ecuación (3.1) e Y0, es la curva
experimental. La ecuación (3.2) representa la desviación cuadrática de la función
diferencia de ambas curvas. En definitiva, el programa devuelve los valores de AS0
y k que hacen que la función (3.2) sea mínima, o lo que es lo mismo, que el ajuste
entre la curva experimental y la teórica sea el mejor. Además, la subrutina
proporciona información sobre la unicidad delajuste. El proceso de ajuste se considera
terminado cuando se puede asegurar la unicidad del mismo. En la figura 3.1 se
presenta también la curva que mejor ajusta los datosexperimentales. Como se puede
comprobar, la cinética de desplazamientos se ajusta. satisfactoriamente a la ley
exponencial propuesta. Por tanto, si hacemos una identificación formal entre las
ecuaciones (3.1) y (2.7) se tiene que el ajuste de la curva experimental de
desplazamientos Auger va a permitir la caracterización de los centros de captura. Los
valores de u y N se obtienen a partir de los parámetros de ajuste que devuelve el





Asimismo, en la misma muestra se realizó previamente una caracterización C-V, con
el fin de obtener los parámetros característicos o y Udc los centros de captura de la
45
lámina. Esta caracterización se llevó a cabo mediante la técnica de inyección de
electrones por avalancha, con una densidad de corriente inyectada 1~,= 5.78~lO’
Acm’. En la tabla 3.1 se comparan los valores de kyN(calculado apartii del valor
de AE0) que se hanobtenido en el ajustede la curva experimental, con los valoresde
o y U obtenidos en la caracterización eléctrica C-V de esa misma muestra. El acuerdo
existente entre los parámetros obtenidos por ambos métodos confirma nuestra ideade
que los desplazamientos en energía del pico Auger son debidos a fenómenos de
captura electrónica, ajustándose a una cinética que vienen descritas por la ecuación
(3.1).
Tabla 33: Valores de k y U obtenidos por caracterización Auger ea una
mnues’rs 030JA utilizando el método del mínimo y el de la pendiente.
También se presentan los valores de o y U obtenidos por caneterizacido
c.v ea la misma muestra (5)-y valores publicados por otros aulores en
muestras de similares carscterfstieas.
Auger (1 kV) k (cm) N (cm’)
mínimo 3.8I0~” 1.210”
pendiente 2.2~l0’~ - 2.110”
- C-V - o(cm
2) N(cnQ)
a) 35.10” I.4~l0”
Reí 15 2-lO” 7-10”
Ref 17 3.4-lO” - 810”
El programa de ajuste tiene en cuenta el hecho de que para adquirir el primerpunto
de la curva de desplazamientos se ha inyectadouna cienacantidad de carga, que habrá
llenado parte de los centros de captura en estudio. El valor del parámetro AE
0 se
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corrige en este sentido, añadiéndole el término correspondiente al desplazamiento
debido a esta primera inyección. Otro punto que se debe tener en cuenta es el
doblamiento de bandas que se produce en el semiconductor debido a la acumulación
de carga en el óxido. Este doblamiento lleva asociado la aparición de un potencial de
superficie que se superpondría al causado por la propia distribución de carga en el
óxido. Los valores de este potencial de superficie, para el caso de una muestra de p-
Si, con una concentración de dopantes > lO” cuí’ y en el rango de espesores de
óxido < 2000 A, nunca es mayor de -0.15 V4, por lo que esta pequeña corrección
al valor de AE
0 no se tiene en consideración.
En la tabla anterior también se presentan valores de parámetros característicos
obtenidos porotros autores en muestrasde similares características. Estas trampas con
secciones eficaces u lO”’ cm se creen relacionadas con la presencia de
H, o‘~~‘
En la figura 3.2 se presenta la curva de desplazamientos del pico de C(KLL) que
se obtiene en la misma muestra a 1 kV, utilizando el método de la pendiente.Nótese
el hecho de que el rango de densidad de carga inyectada es un orden de magnitud
menor que en el caso estudiado anteriormente. El primer punto sobre el que hay que
llamar la atención es la forma de la curva. Mientras que en la figura 3.1 la cuna
presenta una saturación, en el caso de la figura 3.2 ésta no se llega a alcanzar. Los
tntentos que se realizaron para ajustar satisfactoriamente la curva de la figura 3.2 a
una ecuación del tipo de (3.1) fueron fallidos; es necesario ajustar a la surtia dedos


















- DENSIDAD DE CARCA INYECTADA (x 19” cnf’)
riqura 3.2, Desplazaitientoe del pien de e medidos
en una aucatra 01(5tA a kv con el método de la
pendiente.
es el más adecuado (con 2 ó 4 parámetros), además de la información sobre la
unicidad del ajuste que proporciona la propia subrutina se ha utilizado el llamado
criterio de información de Akaike”, que miimiza el número de parámetros que sé
ha de emplear en el ajuste. De codas maneras, cuatro es el número máximo de
parámetros que se pueden introducir para asegurar la unicidad del ajuste.
El hecho de que se necesiten dos exponenciales en el ajuste implica la intervención
dedos tipos de cebtros diferentes en los procesos de captura. Los resultados del ajuste
se presentan en la tabla 3.1. Como se puede comprobar, se vuelven a reproducirlos
parámetros de la trampa más lenta. Además, se consigue detectar una nueva trampa,
con una sección eficaz a IfY’7 cm:. Varios autores han sugerido que esta trampa
está asociada a grupos OH ligados a átomos de Si”’~. En la cuna de la figura
+4k
•-4-+++ curva experimental
— ajuste - -
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3.1 no se pone de manifiesto esta trampa por estar prácticamente saturada en los
primeros puntos (con la dosis de carga que se había inyectado para medir el-primer
punto se habría llenado el 70% dc esta trampa). -
Si se analiza ahora la muestra OXNB con el m¿todo de la-pendiente, se obtienen - - -
resultados similares. La figura 3.3 corresponde alos desplazamientos delpico C(KLL)
en dicha muestra (E~’~ 1 kV). Igualmente, se presenta su curvaajuste correspondiente.
Nuevamente se necesitan dos exponenciales para ajustar esta curva. Los parámetros
que se derivan del ajuste se resumen en la tabla 3.2. La caracterización Auger pone
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rigvra 3.3: oosplazsntentos del pico de c medidos en





- Tabla 3.2: Valores de k yU obtenidos por carscterizacidn Auger ea
unamuestra O3Qffiu:ilinndo el método de la pendiente. También se
presentan-los valores doc y Nobtenidos por caactcuizaci’Sm c-v ea la
misma muestra.
Auger(l kV) k (cm’) N (cm2)
- - - pendiente- 210”’ 2•SdO”
l.210”~
37lO~ -
- C-V «(cm’) --N(cm’)
- - 1.810-” 2.4.lOz
3.4-10”’ 2.4.1012
y iO” cm. Como ya se sefialó anteriormentc,estos centros se suponen asociados a la
presencia de H,O en la lámina. Las densidades que se obtienen en esta muestra para
los dos tipos de centros son del mismo orden que las obtenidas en la muestra OXNA.
Como en el caso anterior, también se realizó una caracterización C-V previa de la
película. En esta ocasión, la densidad de carga inyectada que se utilizó fue de 1.410”
•.X.cm<. En las condiciones experimentales que se emplearon, se pudiercon detectar dos
tipos diferentes de trampas, con secciones eficaces de 10”’ y ~ cm’. La primera
trampa no se puede detectar utilizando el método de-la pendiente, ya-que su sección
eficaz es muy grande y se satura en el comienzo del experimento. Los parámetros
caracíerísticos quese obtienen para la segunda trampa se pueden compararcon los que
se han obtenido mediante la caracterización Auaer. El acuerdo entre los resultados
obtenidos por ambos métodos es bastante sátisfactorio. Además, por caracterización
Auger se mide una trampa con o = lO~ cm:, que no se pone de manifiesto en la
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medida C-V simplemente porque no se alcanzó el rango de carga inyectada necesario
para llenarla de manen significativa. Al termino del experimento de caracterización
C-V, esta trampa solo estaría ocupada en torno a un IO%,,siendo su contribución al
desplazamientodel voltaje de banda plan despreciable;
En resumen, la confrontación de los resultados obtenidos mediante caracterización’
Auger en las muestras OXNA y OXNB con los obtenidos en las mismas muestras
-mediante el bien conocido método de caracterización C-V, y el acuerdo que se deriva
de esta confrontación, ha servido para poner de manifiesto que
1) La identificación formal propuesta en la ecuación (3.3) es válida.
it) Los desplazamientos del pico Auger están asociados a procesos de captura
electrónica en el dieléctrico.
iii) Del estudio de la cinética de estos desplazamientos se pueden obtener los
parámetros característicos « (sección eficaz de captura) y U (densidad en
volumen) de los centros de captura involucrados. Por lo tanto, -
iv) la espectroscopia de electrones Auger es una técnica que permite realizar una
-caracterización eléctrica de películas delgadas de materiales aislantes. -
3.1.3 Análisis de la dispersión de los resultados.
Con el fin de analizar la dispersión de los valores que se obtienen en la
caracterización Auger, se estudiaron diferentes puntos de la misma muestra utilizando
las mismas condiciones experimentales. Como ejemplo, en la tabla 3.3 se presenta un -
resumen de los resultados que se obtuvieron al medir los desplazamientos del pico de
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C a 1 kV-en diferentes puntos de una muestra OXNB. En todos los casos, las curvas
se han tenido que ajustar a la suena de ‘d¿s exponenciales.
Tabla 3J: Valore, de tos perímetros ay U obtenidos de curvas d&desplsnimiento medidas poiel método
de la pendiente a 1 kV en diferentes puntos de una atieste, 0D’E.
o (10”’ cm) - N (10” cm”) - a (10”’ cm’) N (10’? cm”) -
5.7 2.2 3.7 5
2 - 3:8 - 1.2 5-
- 3.7. 2 3.4 7.5
2.7 3.4 4 4.2
3.6 2.6 6 2.2
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- Figura 3.4, -Ourvae de desplazaniento del pien de -c
nedidas en diferentes puntos - de una nuestra OX$3
usando .1 método de la pendiente tE?l kv>.
En la figura 3.4 se representan las curvas de las cuales se han obtenido los
parámetros de la tabla anterior. A la hora de comparar estos datos con los que
aparecen en la literatura especializada, hay qtx~ tener: en cuenta dos factores
importantes: El primero es que en el Sic), el espectro de secciones eficaces que ie
puede presentar es casi continuo en el rango 1O”’-l0”’ cm’ 2I.fl con lo que es
difícil determinar sin ambigDedad los parámetros de estas trampas. El segundo factor
es el hecho de que los diferentes tipos de centros de captura que predominan en el
óxido dependen de cómo ha sido crecido ese óxido, y de los tratamientos de recocido
a los que ha sido sometido”. Por estas razones, los valores de los parámetros
característicos de trampas en SiC, que se encuentran en la literatura presentan una
cierta dispersión. Sirva como ejemplo la tabla 3.4, donde se recogen valores de o y
U obtenidos-por diversos investigadores en películas delgadas de-Sic),
Tabla SA: Diversos valores de o y U extrudo: de la litersain, obtenidos mediante caracterizacido C.V
ea películas delgadas de 510, sometidas a diferentes tratataleatos. Los valores de a vienen dados ea cm’, -
y los de U en 10>’ cm”.
TRATAMIENTOS «(10”’) N «(10”’) N «(10”>) N Reí.
S;RPO;RPM 1.4 0.012 1.6 0.9 3.5 0.8 15
S;RPO;RPM 3.3 1.5 3.2 1 17
5 1 0.2 2 - 0.5 16
S;RPM 2.4 2 25
S;RPO 7.1 2.8 3.1 1.8 26
S;RPO 1 0.018 1 0.9 2 - 1.8 27
S;RPO;RPM 2.9 2.7 4.4 0.9 - 24
S;RPO 7.2 4.4 5.3 0.7 24
Las abreviaturas usadas en el apanado de tratamientos corresponden a:
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- 5— óxido seco. El contenido en agua del oxígeno que se utiliza en la oxidación
es menor que 1 ppm.
- RPO — recocidoque se da a la muestra después de la oxidación en una
atmósfera de 1% a 1000 C.
- RPM e recocido quese da a la muestra en o forniinggas a 450 C,después
de depositaraluminio en la parteposterior de la muestra. Mejora el contacto
óhmico.
A la hora de comparar nuestros resultados con los de otros autores, se va a prestar
mucha más atención al Orden de magnitud de los parámetros que a les valores
propiamente dichos. De hecho, en los trabajos científicos sobre caracterización -
eléctrica mediante la técnica C-V, el dato que más se resalta es el orden de magnitud
tanto de a como de N.
3.2 DEPENDENCIA DE LOS DESPLAZW~NTOS CON LAENERGLA DEL
HAZ. FORMALISMO DE TERMALIZACION.
3.2.1 Termalizacióm electrónica.
Todos los resultados experimentales sobre desplazamientos de picos Auger que se
han úpuesto hasta ahora están medidos utilizando una energía de haz primario E~ = 1
kV. La razón de esta elección es que, como veremos a continuación, se trata de la
energía más apropiada si se quieren comparar los valores que se-obtienen mediante -
caracterización Auger con los obtenidos por caracterización C.V. tal y como hemos
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hecho.
En el método C-V, la corriente de electrones que atraviesa el óxido se consigue
mediante la técnica de inyección por avalancha~. Los electrones inyectados viajan
a través del óxido por el fondo de la banda de conducción debido a la acción del
campo en la lámina, que usualmente es del orden de MV/cm. Son precisamente estos
electrones los que pueden ser capturados en defectos del óxido, ya que son inyectados
con energías muy bajas (del orden de ~ Resultados experimentale9” y
simulación con métodos de Monte Carlo” muestran que la distribución de energía
media de electrones, inyectados, suponiendo que el campo en el óxido sea del orden
de 4 MV/cm, presenta un máximo para 2-4 eV. Esta distribución de energías queda
completamente termalizada al fondo de la banda de conducción del óxido en un
espesor de 30 A (en este trabajo, el término tennalización se referirá al proceso de
pérdida de energía de un electrón por -interacción inelástica con la distribución de
fonones del sólido, hasta que se alcanza una situación de equilibrio). Por lo tanto, en
la caracterización C-V, los electrones son inyectados en el óxido prácticamente
termalizados.
En la caracterización Auger, la situación física que se presentaes diferente. Ahora,
los electrones que se inyectan son los electrones del haz primario, con energías en el
rango de los kv, es decir, tres órdenes de magnitud mayores que en eí caso anterior.
Estos electrones pierden su energía por interacciones con el sólido, hasta que se
termalizan a una profrndidad R, que se conoce como el rango electrónico. En
principio, existen varias definiciones de rango, de acuerdo al parámetro experimental
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que se está midiendo”. En nuestro caso, utilizaremos el rango de Gn,en, R<,.
definido ¿orno el espesorde sólido parad cual se verifica que la energíadepositada
en el sólido ej - nula. Para elementos quimicás d¿ núniero atómica peojieflo
(6<2<15). el rango-de Ornen se puede expresar en función de la energía primaria -
E, comoM ‘ -
= .9:9±áE;” - (3.4)
p
donde p es la deñsidad’del elemento. La e¿uación(3.4) nos da el rango en pm cuando
la ener la ~ri,iiaria ñe izitfoduceen la fórmula en kV y la densidad en gctif’. En la
tabla 3.5 aparecen los rango~ calculados conla ecuación (3.4) para el SiO,, utlliiando
como densidad p~¿~ 2.2 g-cm”. - -
Tabla 3.5: Valores de R
0 pan el óxido de
silicio seg~in a ecuación (3.4).
- E~(kV) -l 2 -3
- R0(Á) 181 609 1238
Como se puede comprobar, el valor del rango más pequefio corresponde a la
energía de 1 kV. Si tenemos en cuenta que en los resultados presentados -
anteriormente, los espesores de óxido eran de 700 A aproximadamente, los electrones
de 1 kV se termalizan a una profundidad de d04/4. Una vez que son termalizados,
viajan por el fondo de la banda de conducción, pudiendo ser capturados en trampas,
de la misma forma que ocurría en la caracterización C-V.
Én definitiva, eí flujo efectivo de electrones que son susceptibles de ser capturados,
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es decir, el flujo de electrones termalizados, es menor que el flujo total de electrones
que &e inyectan. Cuando se alcanza la profundidad correspondiente al rango
electrónico, se puede considerar que todos los electrones inyectados han sido ya -
termalizados. En la caracterización C-V, este rango es de unos 30 A, por lo que se
puede considerar desde un primer momento que el flujo efectivo es igual al flujo
inyectado. En la caracterización Auger, los rangos son al menos un orden de magnitud
mayores, correspondiendo a E,= 1 kV la situación en que antes se termalizan. Por lo
tanto, los resultados que se obtengan en este caso son los que mejor se pueden
comparar con los resultados a partir de medidas C-V. De hecho, se comprobará en
el siguiente apanado que los efectos del proceso de termalización en curvas de
desplazamiento obtenidas a 1 kV son despreciables para películas conespesores >- 500
A y. por lo tanto, se puede considerar en todo momento el flujo total igual al flujo
termalizado. Es esta, pues, la razón de elegir 1 kV como energía primaria en -la
caracterización Auger.
Cuando se aumenta la energía del haz de electrones (E,=2kV), el espesor de
óxido que necesitan los electrones para termalizarse puede pasar a ser una fracción
importante del espesor total; incluso pueden no termalizarse en todo el espesor de la
lámina. En este caso, el hecho de que el flujo de electrones termalizados sea menor
que el flujo total no puede despreciarse. Este comportamiento dependeráde la energía
E,, que es la que controla la profundidad de penetración de los electrones, y del
espesor 4. del óxido. Por lo tanto, cabe esperar que aparezcan diferencias en las
cunas de desplazamiento Auger cuando se varíe la energía del haz primario de
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electrones.
3.2.2 Cálculo del flujo de electrones teranalizados.
El objetivo de este-apírtado es calcular, para una energía E; dada, la fraccid» del
flujo total de electrones que se ha termalizado a una cierta profundidad en el óxido.
Para ello, vamos a trabajar en el marco de la aproximación de frénado continuo” -
Continuous-Slowing-Down-Approximation <CSDA) -.
En esta aproximación, se supone que la energía transferida en una interacción entre
el electron incidentey los electrones del átomo es mucho mentir que la propia energía
delelectron incidente. De estamanera, la secuencia de colisiones que sufreel electrón
se puede considerar como un proceso de frenado continuo del mismo. A cada
elemento de trayectoria del electrón, dr, se le puede asignar una pérdida de energía
4 -




En el contexto de la mecánica cuántica, Bethe (1930-33)-obtuvo una expresión
teórica para la potencia de frenado, que viene dada por
- . dE,, - 2ire’pN4Z í ~ÑEt’1 (36)
dr (4rLJA EJ¶.i)
donde 1 9.762 + 58.8Z
0” (ay) es la energía media de ionización del átomo”,
Esta fórmula es válida únicamente para energías no relativistas. lntegrándo la ecuación
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(3.6), se obtiene la variación de la energía media Eds) del electrón a través de la
trayectoria recorrida por éste. Para ello, se va a despreciar la dependencia en energía
del término logarítmico (que varía lentamente conE). AdemAs, se va a sustituir el
camino dx recorridopor el electrón, por la profundidad dz penetradapor éste. El error
que induceesta aproximación es despreciable en materiales con número atómica bajo,
ya que la mayor parte de los electrones, al interaccionar con el sólido, se dispersan
con ángulos pequeños. Por lo tanto, la ecuación (3.6) se conviene en
dE,, _ C~
dz E
donde e aglutina todos los términos constantes. Por integración de esta última
ecuación:
— = f%pzdz (3.8)
de donde se obtiene
E; -E: = (3.9)
La ecuación (3.9), que nos da la energía media E,, de un electrón de energía inicia]
cuando ha recorrido un espesor z del sólido, se conoce como la ley de Thomson-
Whiddington. Esta ley, que se ha deducido a partir de la potencia de frenado, fue
formulada como ley empírica por ~ El valor de la constante c
obtenido experimentalmente por TerriP, es c-,= 4l0” eV’cnVg’. El espesor del
sólido para el cual la energía media de los electrones se hace cero, se conoce como
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- Si utiluzámos p radápésor una coordenada normalizada al rango (yz/R,.w) y
para la energía una c¿ordenada normalizada ala energía primaria (VE/L,). la
‘ecuación (t9) se ¿<invierte en -
(3.11)






riq’sr.-3.5: RepresentacLón gráfica de la .cuactdn
- - tl.ll>. -
Sin embargo. hay que tener en cuenta una serie de limitaciones, inherentes a la
simplicidad dcl modelo: - -
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- Sólo es aplicable en el caso de películas delgadas, donde se puede despreciar e]
término logarítmico de la ecuación (3.6).
- Esta ecuación(3.6) presentauna singularidad en E,=O, que sotreestimala pérdida
de energía por unidad de longitud de camino al final de la trayectoria de los
electrones.
- El rango dado en la ecuación (3.10) presenta una dependencia cuadrática con E,,
dependencia que no se ajuste con lo observado experimentalmente. Es mucho más
conecto utilizar la expresión (3.4) para calcular el rango.
En nuestro caso concreto, estas limitaciones no presentan problemas, al trabajar
con láminas delgadas.
La p¿rdida de enenía a lo largo de la trayectoria del electrón en el sólido se
Invierte en procesos de ionización: generación de calor (fonones). electrones
secundarios, pares electrón-hueco en semiconductores, etc. La función de deposición
de energía en profundidad, 44:>, determina el ritmo al cual se transfiere energía al
sólido en función de la penetración. y por electrón incidente’4. Esta función no es
proporcional a la potencia de frenado, ya que los electrones pierden energía de manera .
continua a lo largo de su trayectoria, pero no a lo largo de la coordenada e, por lo que
hay que obtenerla numéricamente utilizando una ecuación de transpone, mediante
cálculos de Monte Carlot o bien a través de medidas experimentales de ionización
en función de la penetración del haz, o de penetración de los electrones incidentes en
función del potencial de aceleración”. En coordenadas normalizadas y=z/R<, y
V=E/E,, 4’ se-puede expresar como una función universal de la forma -
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= — dV - (3.12)
donde aliora Y se refiere a la energía depdsitada en el sólido. La ecuación (3.12)
puede expresarse únbi¿n como
- - ldE
0(y) = — —— - (3.13)
E~ 4>’
La energía total depo~itadapor unidad de tiempo en el sólido, E4, vendrá dada por
44
- - = — 00E,OCv) (3.14)
donde ~ es el flujo de electrones incidentes, que se relaciona con la densidad de
cofriente incidentá, 15 (Acm’) ¿orno ¿0J~e: Como la función •(y) no-ti&ne una
fórniula analítica, gefieralmente se aproxima a una función exponencial o a un
polinomio. A p~rtir de medidas experimentales, Everhart y Hofr hanpropuestá para
el silicio la siguiente expresión
0(y) a 0.6O.6.21y—l2.4y
2.5.69y3 (3.15)
La ecuación’ (315) es válida en un rango 10<7<15, y se utilizará como una
aproximáción para el caso del SiO:. Esta fórmula no tiene en cuenta el efecto de
r&trodispersi¿n de los electrones, que se produce en la iníercara con el sustrato.
En la figura 3.6 se representas las cunas de deposición de energía en el óxido bara
varias energías E~, calculadas según la ecuación (3.15). Se puede observar que







flg’¡re 3.’a Curvas de deposiejón de energí. en 510,,
calculadas par. v.riaa energias de haz, esgún la
ecuación <3.15>.
retrodispersión en las capas más profundas de] óxido. Al aumentar la energía, el
máximo se desplaza a profimdidades mayores, a la vez que se ensancha la
distribución, debido a la dependencia logarítmica en energía de la potencia de frenado
S ~ (l/E)~ln(E/1). Por otro lado, la energía dE4 depositada en el sólido en una capa
4 se puede expresar también como
dE4 — [S4SEÍ)E4,~» — [S4SE?E~, (3.16)
Ay
donde 4,<(EJ es el flujo de electrones con energía E, a una profundidad dada, y la
sumatoria se extiende al continuo de energías de la distribución electrónica en el




ESPESOR DEL OXIDO (A).
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media E~jy), esta ecuación se transformaen
~d t&+AY)E.(y.AY) - t&)E.&
)
dy Ay
Igualando las ecuaciones <3.14) y (3.17)
Mi4, 0’)
• E,jy)] = -4~0E,4’(y) (3.18)
con lo que. por integración de (3.18), se puede obtener el flujo de electrones 6<0).






— •e(Y)EmC~’) - 4,,(O)E~(O) = - 4’
0E,O<y)
= - 4,,E,O<y) -
4,<(0)E,,(0) - 4,0EpD(Y
)
- 4’/y) = E,jy)
Sustituyendo ó,(O)~~ y 4(O)=Ep -





La ecuación (3.21), que nos da el flujo de electrones en función de la penetración,
se resuelve numéricamente. La figura 3.7 corresponde a la representación gráfica de
~<(y),que resulta ser una función monótona decreciente.
30/e
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
y
Fíjur. 3.7: Representact6n del flujo de
elactronea a lo Jargo del espesor del óxido,
obtenido a]. resolver la ecuacion (3.21>.
Si ahora suponemos que los electrones perdidos a una profundidad y se han
termalizado en el fondo de la banda de conducción del SiO,, podemos calcular el flujo
efectivo de electrones termalizados, 4, como
= - s,oo (3.22)
La ecuación3.22 se representaen la figura 3.8, como una curva a trazos. El flujo







ESPESOR DE OXIDO Z
Figvra 3.8: flujo de e½ctrtnes termalizados en
función de la profur.4idad penetrada en el óxido.
La curva real obtenida a partir de la ecuaci6n
(3.22> viene representada por una linea ¿e
puntos.
igual al rango R0, podemos considerar que todos los electrones se han termalizado.
Para simplificar el cálculo, la cuna real se ha aproximado a una recta de pendiente




3.2.3 Cálculo del potencial de superficie.
Una vez que se ha obtenido el flujo de electrones termalizados en el óxido, se
vuelve a seguir el proceso expuesto en la sección 2.1.3, planteando la ecuación de
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Poisson para obtener la distribución de potencial en el óxido, asociada a la carga
atrapada en el mismo. Ahora, la densidad de carga inyectada vendrá dada por ~,f,
siendo ¡ el tiempo de inyección
d’V(z,t) _ _ eN,(1 — e 4W>.) (3.24)
cta
2 e -
Al integrar la ecuación (3.24), hay que tener en cuenta las dos expresiones




____ — (1 -to¿Ní.t~]
__ _ _________ 0.2Sa)ev tO¡!Vw (x o,N~4j
2
si da < 1?,, y
,~ 1 ~ r 1
_ eN d2 ______ _____ (3.25b)
_ ____ (r- -
e~2 2 o,N¡-g (a~N~,?
si 4. =R
0. N,,=~, es la densidad total de carga inyectada y r=d<}R<, es lo que
llamaremos el parámetro de ¡enndh:ación. La expresión (3.25), que representa la
variación en el potencial de superficie asociada a la cinética de llenado de la trampa
presenta ahora una dependencia con la energía del haz primario E, a través del
parámetro de termalización. Esta dependencia se ha obtenido como consecuencia de
haber introducido el formalismo de termalizacián en el cálculo del voltaje de
superficie, consiguiendo una descripción más realista del fenómeno de captura
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dectróriica. El - valor del parámetro de termalización, r, da información de la
importanciade los procéos de íermal’tzación en el fenómeno de captura. Un valor de
r alto significa queel espesorde la lámina es lo suficientemente grande comopara que
los electrones inyectados completen el proceso de ternialiiación en una fracción
pequeña del espesor, con lo que en la mayor parte dela lámina se puede considerar
,=4 Esta situación física corresponde a la formulación del apanado 2.1.3, donde
~e había supuesto que todos los electrones inyectados eran susceptibles de ser
capturados desde el primer momento. De hecho, para valores de r>2.5, la ecuación
(3.25b) se simplifica en la ecuación (2.7). Esta condición se verifica en los resultados
obtenidos a 1kv que se hanexpuesto en el apanado 3.1. Para estevoltaje, los valores
del parámetro de termalización eran r=3.6 para la muestra OXNA y r4.1 para la
muestra OXNB (ver tabla 3.5), con lo que en ambos casos es válida la utilización de
la ecuación (2.7) en el ajuste de los resultados experimentales. -
Por el contrario, un Valor de r pequeño indica que el espesor del óxido no es
suficiente como para termalizar todos los electrones en una fracción pequeña del
espesor. En este caso, ~ y la ecuación (2.7) ya no es válida para explicar la
cinética de llenado de la trampa, sino que hay que acudir a las expresiones (3.25).
3.2.4 Aplicación del modelo.
Una vez obtenida la relación de dependencia de los desplazamientos de la energía
Auger con la energía E~ del haz primario, se van a utilizar las ecuaciones (3.25) con
el objeto de generar las curvas teóricas de desplazamientos correspondientes a las
es
muestras OXNA y OXNB. Pan ello, se considerará el valor de E, como parámetro
generador. Los valores dala energía de haz ~ue se han empleado han sido dc 1, 2 y
3 kV. Posteriormente, estas curvas teóricas serán comparadas con curvas
experimentales obtenidas en lasmismas condiciones que las utilizadas en la simulación
teórica, con el fin de comprobar la validez del modelo de termalización.
Para la obtención de estas curvas, se van a utilizar para los par4metros a y N los
valores que se midieron en el ajuste de las curvas experimentales a 1 kv. Para este
valor de E,,, el parámetro de ternialización es lo suficientemente grande en las
muestras OXNA y OXNB como para considerar correcto el ajuste de las curvas
experimentales segón la sencilla ecuación (2.7). En el programa de simulación se han
reproducido lasmismas condiciones(densidadde carga inyectada, tiempo de inyección
en y entre cada punto de la curva) con las que se obtuvieron las correspondientes
curvas experimentales. También se conige el efectode ocupación de trampas asociado
a la dosis de carga inyectada que se emplea para medir el primer punto de la curva,
al cual se refieren todos los desplazamientos.
Para la muestra OXNA, se han tomado los valores de ~ y N dados en la tabla 3.1.
En el ajuste de la curva de 1 kV se habían obtenido los parámetros característicos de
dos centros de capture, con secciones eficaces u — 10’~~ y lO~’, cm. Introduciendo
los valores correspondientes de o y N en la ecuación (3.25), se generan las dos
componentes de desplazamiento, asociadas a cada uno de los dos centros de captura.
Estas componentes teóricas se denominarán, por simplicidad, c-17y c-J8. La curva
teórica de desplazamientos se obtiene en cada caso como suma de las contribuciones
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de estas dos componentes. En la figura 3.9 se representan las curvas generadas para









DENCIDAD or CARGA :NYECTADA lx to’ cn<¶ -
- Figura 3.9: -curvas teórIcas de deepiazatniento • 1, 2
y 2 kV cbtenidas para la aucatra oxNA, y generadas
sagOn la ecuación 3.25).
Tal y como se puede observar en la figura, el modelo de ternialización predice
curvas de desplazamientos diferentes en función de la energía del haz primario,
correspondiendo los mayores desplazamientos a la energía de 1 kV. Con eí óbjeto de
estudiar el comportamiento de cada una de las componentes. se ha representado en la
figura 3.10 la contribución de c-I7 ‘¿ c-/8 al desplazamiento total, en función de la
energía del haz primario.
Al variar la energía primaria, varía la contribución de cada unade las componentes
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DENSIDAD DE CARGA INYEcTADA (x 10” cm”)
Figura 3.10: Componentes teórica. de deeplarsajento para un. nuestra
~flA, generadas a partir de la ecuación (3.25) para 1, 2 y 3 kV
<cunas (al, (b> y <ch respectivasaente>.
desplazamiento de cada una de las dos componentes. Esta variación está asociada al
cambio en el flujo efectivo, a través del óxido, de electrones que pueden ser
capturados, y es producida por efecto de la termalización.
En el caso de la muestra OXNB, los valores de o y N que se han utilizado en la
generación de las curvas vienen reflejados en la tabla 3.2. De nuevo tenemos la
contribución de las componentes c-lZy c-J8. Además, se introduce la aportación de
una nueva componente, asociada a un centro de captura con sección eficaz u
cnf. Esta componente con unacinética de llenado más rápida se denominará c-16. Las















o 1 ~ i .4 s éÚá ~
DENSIDAD DE CARGA lNYEc’rADA (x 10” cm”)
- -Figura 3.11: curvas-tsóricas--de.desplazanienao a 1,.? y 3 --
kv. obtenidas para a muestra OXNB, y generadas se;Cn la
ec~jación <2.25>.
En este caso, la curva generada a í kv vuelve a corresponder a los
desplazamientos mayores. Sin embargo, no se obsenan diferencia entre las curvas
obtenidas a 2 y 3 kV. Si se analiza el comportamiento de las componentes
individuales, tal y como se refleja en la figura 3 12, se observa de nuevo diferentes
aportaciones de cada componente. en función de E;. Así, la contribución de la
componente más rápida (c-I6~ aumenta al aumentar elvalor de E,; mientras que para
1 kV es prácticamente despreciable, para 3 kV es bastante significativa. Por el
cor,trarío. la contribución de las otras dos componentes (c.] 7v c-]-S~ va siendo menor















~m u es¿ rr~ina C~ it’ ~
Figura 3.14: componentes teóricas de desplazamiento en una -
muestra OXNB para 1 <a) 2 <b> y 3 Cc) kv. De arriba a
abaje, tas gráficas correspondan a las componentes e—lS,
c—17Sy-c—).S.
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En definitiva, el modelo de termalización predice, a través de la ecuación (3.25),
una dependencia de-las componentes dedesplaianiiento con la energía E, del haz de
electrones primario. Dicha dependenciá’está relacionada con las variaciones de] flujo
efectivo de electrones termalizados a través del- óxido, variaciones que afectan a las 4
cinéticas de llenado de cada uno de los centrosde-captura involucrados en el proceso.
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4Procesos de nitruración.
4.1 NITRURACION DE PELICULAS DELGADAS DE SiO2 -
4.1.1 Introducción. -
En el capitulo anterior se hizo referencia a la importancia tecnológica de las
películas delgadas de oxinitruro de silicio sustituyendo al óxido de silicio como
aislante de puerta en la tecnología de muy alta escalade integración. Apane de otras
aplicaciones como pasivante final de un circuito integrado, barrera de dffiisidn o en
técnicas de aislamiento (procesos de oxidación local LOCOS), el nitruro de silicio
(Si,N4> ha despenado gran interés por su aplicación en estructuras MNOS (Metal-
Nitride-Oxide-Semiconductor), utilizadas como memorias no volátiles, borrables
eléctricamente’”. En este tipo de estructuras, se crece una película de Si,N, sobre el
óxido de puerta. El comportamiento como memoria se basaen la carga acumulada en
la intercara nisruro/óxido cuando se provoca Ja inyección de electrones en el
dispositivo. En esta estructura, el voltaje umbral del dispositivo disminuye, ya que la
permitividad eléctrica del nitruro es mayor que la del óxido y. por lo tanto, aumenta
la capacidad asociadade la estructura. Por todo ello, es de gran importancia el estudio
de los procesos de nitruración del silicio, su cinética y los cambios que se producen
77
en las propiedades el¿ctricas del material.
La preparación de películas de SiN4 p& nitruración directa d~l silicio (tratamiento
del sustralo de Si en una atmósfera nitrurante a alta temperatura) se ha mostrado
inviable, debido a que el nitruro formado en las etapas iniciales del proceso actúa
como barrera para la difusión del agente nitrurañte
5. Normalmente, la obtención de
A’.— — ‘ -~ — — ‘ —— —
películas delgadas de Si,N
4 se consigue mediante PECVU (deposición química en fase
vapor asistida por plasma) utilizando silano (SiH4) y amoniaco (NH,) comoreactivos,
produciéndose la siguiente reacción
- - 3’ SiR4. .4 NR,—SI,N4. 1282 (4.1>
‘Cuadd6s¿ énsaya la ¿bt¿nci&n dé nitrst¿ de silici6 ‘1pari’r de la nitruración directa’
de películasdelgadas de óxido de silicio,’generalment¿~eco¼sigiíeuna-mezcla de SIC,
y Si,N.; que se conoce comoonnxtrurode silicio XSiO~N,). Varios autores” han-
señalado la formación’dé una película de nitruro en’ la intercara SiO4/Si cuirido se
expóná urja película delgada dé SiO, a lina atmósfera de N~ a alta ternpeiatura (900-
120&C). Á,iAlisi~ de ‘co~posicióui’reálizado~ mediante espectroscopíade electrones
Aug¿r y especrros¿opía ¿efotoemisiónde electrones (XPS) muestrazi que el nitrógeno
no reacciona en eí Columnen del-óxido, siáo 4úe’se difunde, sétin un procesoactivado
térmicamente,- has’ta que alcanza la- intercafa. Allí se prodúce la reacción con el
sustrato. La reacción directa’ del SiO,’con el nitrógeno no se realiza; ya-que incluso
a 1200
5C se necesita u?n círnbio en la ¿ner~ía libre de400’kcal/m’obEsta mayor
reaétividad dela intercara freñte al volumen se debe ala alta densidad de enlaces de
Si ~insaturar, presentes en esta región comoconsecuencia de la zona de tensiones que
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se origina en el acoplamiento de las dos redes.
Una forma más eficiente de nitrurar el óxido consiste en utilizar como agente
-nitrurante amoniaco en vez de nitrógeno, y realizar el tratamiento a alta temperatn-
-ya~<~. En este case, los perfiles de composición obtenidos mediante ALES o XPS
muestran diferencias ea relación al caso anterior. En primer lugar, sc observa una
incorporación importante de nitrógeno en la superficie de la muestra, que puede
-alcanzar valores alrededor de un 40-50% atómico. Esta concentración disminuye
rápidamente en los primeros30 A, estabilizándose en valores de un 1-4% atómica en
-el volumen de la muestra. La cantidad de nitrógeno que se incorpora en el volumen
-del óxido depende de la temperatura y tiempo del tratamiento, espesor de la película
y presión parcial de NR,’”, En estos resultados, existe un acuerdo generalizado entre
los diferentes-autores. En lo referenteal estudio del proceso en la intercara; en general
se ha observado un aumento de la concentración de nitrógeno en relación al volumen,
aunque algunos investigadores’0” no han encontrado evidencia directa de este
incremento. El análisis de los perfiles de composición ha llevado al planteamiento de
un modelo para la reacción de nitruración en el que el oxígeno es desplazadopor el
nitrógeno en la red del óxido. Esta reacción de intercambio está apoyadapor el hecho
de que en los perfiles de composición, al disminuir la concentración de nitrógeno a
medida que -nos alejamos de la superficie, aumenta de manera simultánea la
concentración de oxígeno”0. Resultados obtenidos porRES (espectroscopia de haces
retrodispersados)’ y absorción de infrarrojos’” confirman esta reacción de
desplazamiento. Teniendo en cuenta estos hechos, Ito y col.’0 propusieron la reacción
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de nitruración
3Si0~+4 NR3 —S13N4 .68,0 (4.2)
Aunque la-enérgía -libre de esta reacción es positiva (54 kcai/mol a 1200C), es
suflcienternente pequeña corno para que pueda llevarse a cabo. Además, señalaron el
papel importante que- puede jugar el hidrógeno, proveniente de la disociación del
amoniaco a alta temperatura, en la, reacción de intercambio. Habraken y col.’ han
sugerido un desarrollo de la ecuación propuesta por Ito de la siguiente manera
NH,
•.., AON. A N ,NH. O... ‘ N ANN. A
04,5¡ 5 = 5 5. 5. .H~0‘1’ ¡~ /‘ , y’ y’. -
donde unradical de tipo NH, es el que disuelve el enlace Si-O-Si, produciéndose el
intercambio del átomo~ de nitrógeno por el de oxígeno. Esta reacción tendría lugar
preferentemente en aquellas regiones donde el agua, o cualquier otro producto
oxigenado proveniente de la reacción, pueda escapar del óxido. En este sentido, una
de las regionesmás favorables para la nitruración seña-la superficie del óxido, donde
el 14,0 puede escapar a la atmósfera de amoniaco. También la intercara resultaría una
región preferente, ya que los productos oxigenados pueden eliminarse a través de la
oxidación delsilicio del sustrato. Resultados de RBS, que muestran una disminución
en el ndmero total de Atomos de oxígeno en la muestra después de la nitruración,
confirman esta idea. La alta reactividad de la intercara SiO,ISi puede explicarse
también por la-presencia de enlaces de silicio no saturados, y enlaces Si-Si y Si-O
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tensionados, que tienden a reaccionar con el hidrógenoUí~’<. Por otro lado, la
reacción puede tener lugar en todo el volumen de] óxido, ya que los radicales
provenientes de la disociación del amoniaco difunden a través de la película. Sin
enibargo,la efectividad-de la reacción en este-caso sería mucho menor. Otros autores,
por el contrario, proponen una nitruración inicial del sustrato de silicio, y una
posterior oxidación de la intercara debido al oxígeno desplazado en la nitruración del
SiC,’2, aunque también basan la interpretación de sus resultados en la reacción de
intercambio. Dicha reacción está, pues, comúnmente aceptada como mecanismo de
nitruración.
Normalmente, la temperatura de] hornodonde se realiza el proceso de nitruración
sube según una rampa programada (por ejemplo, 8Q’Clmin) hasta alcanzar la
temperatura de tratamientodeseada, manteniéndose constantedurante todo el proceso.
Si la nitruración se realiza aplicandopulsos de temperatura, con rampas delorden de
50C/s, se consigue una distribución de nitrógeno más uniforme”. Esta técnica se
conoce comoRapid Thermol Annealing (RTA). En la literatura se encuentran también
otras formasde nitrurar, como puede ser el uso de óxido nitroso (N,O) como agente
nñruran&0, o mediante implantación de nitrógeno”’2. Este último método, que
no requiere la aplicación de tratamientos a alta temperatura, resulta muy atractivo para
la tecnología VLSI. Las películas que se obtienen por estos métodos alternativos
presentan similares características a los oxinitruros térmicos. -
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4.1.2 Propiedades eléctricas de -los oxinitruros de silicio.
El tratamiento del óxido de silicio en atmósfera nitrurante a alta temperatura lleva
asociado una variación de las propiedades eléctricas de la película nitrurada en relación
al óxido inicial. En general, una de las diferencias más significativas es la mejora de
las características de ruptura de los dispositivos MOSIeaIX. Los histogramas de
ruptura muestran que, después del recocido, el campo eléctrico necesario para
producir la ruptura del dieléctrico es mayor. La caracterización eléctrica mediante
curvas C-V antes y después del tratamiento de nitruración evidencia un desplazamiento
de las curvas hacia voltajes más negativos, indicativo de un aumento de la carga
positiva en el óxido~61~Z~fl=S,El análisis de las curvas C-V muestra además una
reducción en el número de estados en la intercara que-se genera durante la inyección
de electrones~t2I~. Aunque no existe un modelo bien establecido, el incremento
de la carga positiva parece estar relacionado con el aumento del número de enlaces de
silicio no saturados, que se produce durante la reacción de intercambio entre el silicio
y el nitrógeno. Por el contrario, algunos autores~~1 no han encontrado evidencia de
la formación de carga positiva: -
Esta discordancia en los resultados es significativamente mayor a la hora de
estudiar la influencia de la nitruración en los procesos de captura electrónica. La
mayoría de los autores coinciden en que la nitruración produce un aumento en la
densidad de centros de captura de la película en al menos un orden de magnitúd. La
mejora de las características de ruptura del dieléctrico puede explicarse en relación a
este incremento de trampas”’. Sin embargo, no existen resultados concluyentes que
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permitan identificar con seguddad el origen de estas trampas. Se han - medido en
muestras nitruradas en atmósfera de NI!, trampas con secciones eficacesde 10”’
- cm
2 ~ íO”’ cm’ ~, 10”’ cm’ ‘~ y 10”’ cm ~ Sin embargo, no está claro si
estas trampas están asociadas a defectos introducidos por el propio nitrógeno,? o al’’
aumento de radicales hidrogenados (como puede ser el radical -OH) generados en la -
reacción de nitruración, tal y como sugieren Lai y col?. Todos estos- resultados
--parecen indicar que la preparación de las muestras (calidad del óxido térmico de
partida, condiciones en que se realiza la nitruración), asf como los diferentes
tratamientos térmicos a los que puedan ser sometidas, juegan un importante papel a
--la hora de determinar las características eléctricas de las películas nitruradas.
4.2 CARACTERIZACION AUGER DE PELíCULAS DELGADAS DE
OXINn’RURO DE SILICIO.
En este apartado se van a reseñar los resultados más interesantes que se han
-obtenido en la caracterización eléctrica y química, mediante ABS, de películas
delgadas de oxinitruros de silicio. En este sentido, el trabajo estuvo orientado a
relacionar los resultados de la caracterización eléctrica con la composiciónquímicade
las películas, obtenida a partir de los perfiles Auger (análisis de composiciónquímica
en espesor), y más concretamente, con la incorporación del nitrógeno en las láminas.
Para ello, se utilizaron las muestras OXNA y OXNB. Como ya se señaló en el
apanado 2.3, estas muestras se obtuvieron por nitruración térmica a 12000C en
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atmósferas de ¡4, (OXNA) o ¡414, (OXNB) de una película delgadade-SiC,. El espesor
de esta-lámina, medido con un elipsómetro crí de 530 A. Después del tratamiento; se- -
volvicrona medir losespesores. que resultaron ser de 660 A para la muestra OXNA
y de 740-A para la muestra OXNB. Este-aumento en el espesor de la película-con la
nitruración ba:sido .ya observado -por diversos ~ y parece estar
relacionado con la rotura de’enlaces-y formación de nitruro de silicio en la intercara.
En el casode la nitruración en atmósfera de NR3, los radicalesoxidantes libres enesta
zona difunden hacia-el sustrato, dando lugar a la formación-adicional de un-cieno
espesor de’óxido de.silicio, como ya se-discutió anteriormente.
4.2.1 Análisis~de -la composición química;
En las figuras 4.1 y 4.2 se-presentan los perfiles Aúger de—composición en
profundidad para ambos tipos de muestra?. Estos perfiles se obtuvieron
bombardeando la-superficie de la película con iones A? acelerados a 3-kv. Como se
puede comprobar, existe una-diferencia sustancial entreambos tipos de muestras en
lo que:se refiere a la incorporación de nitrógeno. Mientras que en la muestra OXNA
sólo se detectaseñal denitrógenoen la intercara. enla muestra OXNB eknitrógeno
se ha incorporado en todo el Vólumen del óxido, presentando valores máximos-en la
superficie y en la intercara -SiO,/Si. Estos resultados están de acuerdo con los
encontrados en la literatura, y reseñados en el apanado 4.1.1, y muestran la necesidad
de la existencia de - radicales hidrogenados para- que - se produzca la reacción de








Finta 4.1: perfil Auger de Figura 4.2: Perfil Auger de
composición en profundidad de la composición en profundidad 4. la
muestra OX24A <nf. 9). muestra ola <nf. 9).
atmósfera de N, parece conducir únicamente a la formación de una región de nitruro
de silicio en la intercara óxido-sustrato. De la intensidad de los picos Auger se puede
deducir la concentración atómica de los elementos. Para ello, se va a utilizar un
tratamiento semicuantitativo, basado en el método de los factores relativos de
sensibilidadX. Según este método, la concentración atómica de un elemento X viene
dada por
= (4.4) -S (¡.is.>
e
donde ~> es la- intensidad delpico Auger correspondiente al elemento X. medida entre
-el máximo y el mínimo; S< es el factor relativo de sensibilidad, que está tabulado”,
y la sumatoria se extiende sobre los picos elegidos para todo! los elementos del
espectro. Este método es semicuantitativo puesto que los factores de sensibilidad son
independientes de. los efectos de matriz, con lo cual no se tienen en curenta las
0 ‘0 20Sptttefiflg ‘un. (mini 0 ‘0 20 30 it 50
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posibles variaciones de los coeficientes de retrodispersión yde la profundidad de
escapede los electrones cuando la matrizque rodee al elemetito en cuestión cambia.
Tampoco se tienenen cuenta variacionesen la forma del pico-Auger cuando sufre un
desplazamient&quírnkó corno consecuencia de haber variado la matriz. Sin embargo.
cuando no-se requieren rtsultados de gran precisión, este método es muy titil, porque
no iiecesita utilizar patrones para cada elemento que se desee analizar. Aplicando la
fórmula (4.3) alas transiciones Si(LVV), N(KLL) y O(KLL) en la muestra OXNB-
(ver picos marcadds en la flkuta 2.8), y utilizando los sigui¿ntes fábores de
sensibilidad: S30.2; SÑ’O.
24; S
0=0.27; se obtieuie una concentración 4, 10% at.
para el nitrógeno, una vez que se ha eliminado la contamittáción superficialde carbono
(la concentración real en superficie debe ser, pues, algo mayor). Esta concentración
desciende en el interior del óxido al 3% at., mientras que la concentración de átomos
de oxígeno, que en superficie era aproximadamente del 55% at., pasa a ser del 61%
at. en el volumen del óxido. Estos resultados apoyan la tesis de que la nitruración
consiste, efectivamente, en una reacción de intercambio de átomos de oxígeno por
átomos de nitrógeno.
4.2.2 Caracterización Auger eléctrica
En este apartado se van a reseñar los resultados experimentales que se obtuvieron
enelestudio de- la dependenciade las cunas de desplazamiento con la energIaE~.
Este-estudio se llevó a cabo en unamuestra OXNA, y se emplearon las-siguientes
condiciones experimentales: -
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E, = 1-3 kV
* L,, = 0.5-1.210” Acm
* adquisicidn de datos: método de La pendiente
= 0.05-0.15 Ccm” -

























DENSIDAD DE CARCA INYECTADA (x 1017 criC2)
Figura 1.3: comparación da las curvas experimentales obtenidas a 1,2
y 3 kv en una muestra OXNA con las curva, teóricas de desplazamiento
obtenidas a partir del modele de a.rmaltzación.
Se puede apreciar en la figura que la curva de 1 kV correspoAde a la de mayores
desplazamientos del pico Auger. A medida que aumenta E,, para la misma dosis de
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carga inyectada, los correspondientes desplazamientos son cada vez menores. En el
capítulo anteriorse habla propuesto la influencia de los procesos de ternialización en
el-flujo efectivo de electrones como-el mecanismo responsable de esta dependencia.
Con objeto de comprobar la validez del modelo de termalización desarrollado, se-van
a comparar estas curvas experimentales con las curvas teóricas - generadas por dicho
modelo para las mismas condiciones experimentales (ver figura 3.9). La figura 4,3
ilustra también los resultados de la comparación, siendo bastante satisfactorio el
acuerdo entre teoría y experimento. Por lo tanto, el formalismo de termalización
consigue explicar la dependencia en energía de las curvas-de desplazamiento Auger
en esta muestra.
Tabla 4.1: ValoreS del partoetro de terma-
IncIdo, r, para las muestras 0304A y.OXNB
E,(kV): 1 2 3
OXNA 3.6 1.1 0.5
OXNB 4.1 1.2 0.6 -
En la tabla ti se reflejan los valores del parámetro de termalizáción para las
energías utilizadas. Éfectivamente, se comprueba queparal kv, el valor de res 3.6,
y los efectós de termalización en el flujo de electrones son- prácticamente
despreciables. Sin embargo, para 4=2kV, el parámetro de terinalización indica que
el-espesor de la muestra no es suficientemente grande comopara termalizar de manera
efectiva el flujo de electrones incidente; en este caso, los efectos de la termalización
jugarán un papel importante en la cinética de llenado de las trampaí.
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Si se observan los valores dei para la muestra OXNB, la situación que se presenta
es análoga, previéndose diferentes comportamientos de las curvas de desplazamiento
en función de la energía. Para comprobar este punto, se realizó la caracterización
eléctrica Augerde la muestra OXNB, empleándose para ello lassiguientes condiciones
experimentales
* E, = 1-3 kV
= 0.5.1.2dO” Acm’
adquisición de datos: m¿todo de La pendiente
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DENSIDAD DE CARGA INYECTADA (x ío’~ cm”2)
Ftg’ora 4.4: comparación de jas curvas experimentales obtenidas en una
muestra 03043 a 1, 2 y 3 kV. con las curvas teericas generadas a partir
del madtlo de termali¿aci¿n.
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En la figura 4.4 se presentan los resultados obtenidos. Tal y como cabíaesperar,
aparece una depéndencia de la forma de las curvas con E~. Al pasar de 1 a 2 kV, el
desplazámiento del pico disminuye para un mismo valor de densidad de carga
inyectada. Sin ¿mbargo, y a diferencia del caso anterior, no aparecen difereactas
significativas entre las curvas obtenidas a 2 y 3 kV. La comparación de estas curvas
experimentales conlas curvas teóricas obtenidas en las mismas condiciones(ver figura
3.11) se presenta igualmente en la figura 4.4.
El primer punto que hay que resaltar sobre esta comparación es que el modelo
explica de forma cualitativa los resultados experimentales quese habían obtenido. Para
las energías de haz de 2 y 3 kV, el modelo predice curvas muy similares entre sí, que
siempre están por debajo de la curva de 1 kV en-todo el rango de densidad de carga
inyectada. Este comportamiento esel mismo que presentan las curvas experimentales.
Sin embargo, existe una discrepancia entre los valores de desplazamiento predichos
por eí modelo y los obtenidos experimentalmente. Esta discrepancia empieza a
aparecer para una densidad de corriente inyectada de 1.510” cm”, a partir de la cual.
las curvas ~xpedmentalespresentan una saturación más rápida quela prevista por el
módelo. Al final del experimento, la diferencia entre ambas familias de curvas es del
30%. Este hecho, unido al buen acuerdo que se había obtenido entre teoría y
experimento para la muestra OXNA, lleva a pensar que, en el modelo de
termalización presentado, no se ha tenido en cuenta algdn tipo de efecto adicional.
Este ¿fecto será discutido posteriormente.
Si se comparan los resultados obtenidos en la caracterización Auger de ambas
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muestras, uno de los puntos más interesantes que resultan es la necesidad de introducir
una componentecon una sección eficaz de 10.16 cm’ para explicar cualitativamente la
dependenciacon E, de las curvas de desplazamiento de la muestra OXNB. Las otras
dos componentes, e-)7 y c-18, aparecen en ambos tipos de muestras, con densidades
similares. A la vista de los perfiles de profundidad de las figuras 4.1 y 4.2, la
componente c-)6 parece directamente relacionada con la presencia de nitrógeno en
todo el volumen de la lámina, de lo que se deduce que este centro de caprura
corresponde a un defecto inducido por el propio nitrógeno. Este resultado apoya el
trabajo de Severi e lmprontt, que utilizando la técnica de caracterización C-V
midieron en una muestra de SiO, nitrurada en amoniaco, una trampa con sección
eficaz u= 10” cm’. que atribuyeron a un defecto relacionado directamente con la
presencia de nitrógeno en el óxido. Recientemente”, en muestras de oxiitruro de
silicio se ha identificado mediante resonancia de 5pm (ESR) un defecto asociado a un
enlace de nitrógeno sin saturar, y que acoJa como centro de captura de electrones.
Pantelides” ha demostrado teóricamente que las impurezas del grupo y (N, P, As,
-Sb) pueden actuar como trampas de electrones cuando sustituyen al oxigeno en la red
del SIO,. Además, Pischesti” ha medido centros de caprura con una sección eficaz
de JO”’ cm’ en muestras de óxido de silicio implantadas con arsénico. En general, la
confrontación de resultados experimentales de diferentes autores resultadifícil, dadas
las diferentes condiciones de preparación y tratamiento de las muestras estudiadas. Sin
embargo, los resultados obtenidos en el presente estudio sobre muestras nitruradas a
a panir del mismo óxido base, permiten establecer con un mayor grado de seguridad
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la relación entre la trampa con a= íO’’ cm’ y-algtin tipo de defecto inducido por eí
nitrógeno incorporado en el volumen del óxido.
- Como resumen, - en este capítulo se han presentado resultados que han permitido
verificar la validez-del modelo de termalización comó explicación de la dependencia
con la energía -E~ dél haz primario de las curvas de desplazamiento. Además, la
comparación de los datos obtenidos mediante la caracterización eléctrica Auger. tanto
para la muestra OXNA como para la OXN’B, y en conjunción con la información
proveniente de los’ ‘clásicos” perfiles Auger de composición en profundidad, ha
permitido asignar el centro de captura con unasección eficaz de 10~’ cm’ a un defecto
inducido por:el nitrógeno. Este es un claroejemplo de las posibilidades que presenta
la espectroscopia de electrones Auger cuando se combina la información de tipo
eléctrico con la información de composición química. Por Ultimo, se ha observado en
las muestras tratadas en amoniaco un efecto de carga adicional, no-incluido en el
formalismo de los procesos de captura electrónica, y que será tratado ampliamente en
el siguiente capítulo. -
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5
Generación de carga positiva inducida
por el haz de electrones.
5.1 GENERACION DE CARGA POSITIVA.
5.1.1 Introducción.
Uno de los fenómenos más estudiados en la literatura especializada es el de la
generación de carga positiva en el óxido de silicio y en la intercara SiO,/Si inducida
mediante diferentes fuentes, como pueden ser la inyección de electrones’4, inyección
de huecos’7, aplicación de campos eléctricos ~o O irradiación con
fotones”’2. La mayor parte de estos trabajos se han realizado mediante la
caracterización C-V de estructuras MOS. Esta técnica pone de manifiesto la
generación de carga positiva en la intercara SiO,ISI cuando se somete la estructura
Mes a cualquiera de las fuentes de dañado anteriormente citadas. Además, también
revela un aumento de la densidad de estados en la intercara. El problema de encontrar
un modelo estructural que explique la formación de la carga positiva y de los estados
de la intercara sigue abierto en la actualidad.
Cuando se inyectan huecos de manera intencionada en la banda de valencia del
óxido, la mayorparte quedan atrapados en o cerca de la intercara, dandolugar a una
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acumulación neta de carga positiva. Sin embargo, en muchas ocasiones aparece otra
componente de carga positiva, diferente de la contribución de los huecos atrapados,
y que se conoce como carga positiva anómala’’. La diferencia entre ambos tipos de
carga, desde el punto de vista experimental, es su comportamiento al aplicar un voltaje
blas al condensador MOS. Mientras que la carga anómala varía deforma reversible
con cl voltaje blas, -la carga- asociada a huecos lo hace de manen irreversible.
Trornbetta y col.’ han sugerido una explicación de este diferente comportamiento en
relación a la posición del nivel de energía correspondiente a ambos tipos de defectos.
Una de las técnicas más utilizadas a la hora de abordar el problema de la
identificación de los defectos responsables de la generación de carga positiva es la
resonancia paramagnética (ESR -Electron Spin Resonance-). Estudios realizados
mediant&esta t&wjca’’’4 bah identificado dos tipos de defectos que pueden ser
responsables de la carga positiva. Uno de ellos, denominado centro P~, consiste en un
átomo de Si ligado a otros tres átomos de Si en la intercara, y con un enlace sin
saturar. Un seg&ndo defecto, denominado E’, se identifica como un átomo de Si ligado
a tres oxígenos en el SiO.,y también con un enlace sin saturar; se trata de un defecto
por deficiencia de oxígeno. El centro E’ actúa como trampade huecos, mientras que
el centro ~b tiene carácter anfótero. Otros defectos que se pueden identificar en el
éxido, están relacionados con exceso de oxíseno. Pueden tener la estructura O, Si-O- -
O:! Si~O, (radical peróxido) ó O,sSi-O:/H-O-Si-O, (‘nonbonding oxygen hole
cerner’). Como nomenclatura, se utilizará un guión (.) para indicar un enlace
saturado. t’ Un punto () para indicar un enlace sin saturar. En la figura 5.1 se
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Figura 5.1* Diferentes tipos de defectos presentes en
o]. Sio.. (nf. 15>.
Diversos autoresíO.~í4 han encontrado una relación directa entre la densidad de
centros P~ y la densidad de estados de intercara generados. También se ha
encontrado’~’ que la densidad de centros E’ corresponde aproximadamente a la
densidad de huecos atrapados en la intercara. Con estos resultados existe, pues, un
acuerdo generalizado de que al menos parte de la carga positiva generada en el óxido
de silicio corresponde a átomos de Si trivalentes, esto es, con un enlace sin saturar,
situados en la intercara SiO2/Si o cerca de ella, en un entorno de unos 200 Á.
En lo referente al mecanismo de generación de estos defectos, dos son los modelos
que se han propuesto:
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al El modelo de imnacro, según el cual la carga positiva es generada mediante
procesos de ionización por impacto o algún mecanismo basado en procesos de
colisión. Este modelo fue propuesto por Weinberg~S, y en él la formación de carga
positiva sigue el siguiente proceso
i) Los electrones inyectados desde el sustrato al óxido según métodos
convencionales, son acelerados por el campo aplicado, llegando a la región
anódica con suficiente energía comopara generarpares ele:trón-huecomediante
ionezacióh interbanda por impacto.
U) Por efecto del campo, los huecos viajan a la intercara SiOJSi, donde son
atrapados. -
Klein y Solomon” y Nissan-Cohen y col.’ han desarrollado variantes de este
método a partir de cálculos más refinados de la expresión - de la probabilidad de
impacto.
b( El modelo de diñisión, donde el proceso que tiene lugar es la difusión hacia la
intercara SiO,ISi de alguna especie neutra, probablemente relacionada con el
hidrógeno, generada en - el volumen del óxido’~. Diversos autores”~ han
encontrado indicios de la difusión de especies hidrogenadas hacia la intercara.
Además, perfilesen profundidad realizados mediante espectroscc’p<a de masas de iones
secundarios (SIMS) han revelado una acumulación de hidtczeno en la intercara
durante la inyección de electrones en la muestra-’. Griscom y col?0 han su2erido
como mecanismo de producción de hidrógeno la rotura de enlaces OH con la energía
liberada en la recombinación de pares electrón-hueco
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!Si—OR + excitón — aSí—O’ • IV (5.1)
Para la creación de defectos P~, se ha propuesto la siguiente reacción~
Si, sSi—H H — 54.51 + (5.2)
donde el hidrógeno liberado en la reacción (5.1), cuando ésta tiene lugar cerca de la
intercara, reacciona con enlaces Si-H tensionados, para formar enlaces de silicio sin
En la figura 5.2 se encuentran resumidos algunos de los procesos inducidos
en el SiO, mediante aigin tipo de radiación
Figura 5.2: Esq’2e0a de algunos de lo. procesos que se
inducen en e]. 510. mediante radiación tt*f. 20>.
Warren y Lenahan’0, analizando muestras de SiO, de diferentes espesores, deducen
que los centros E’, que solo aparecen en muestras con espesores mayores de 500 A,
o-. o,- —
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se originan mediante un proceso de ionización por impacto. En muestras delgadas, la
carga positiva que se origina no se debe a estos centros, y corresponde a la carga
positiva anómala referenciada anteriormente. Esta carga anómala se produce, pues, por
un mecanismo diferente al de la ionización por impacto’’0.
5.1.2. Dependencia de los desplazamientos con el espesor de óxido y la energfa del
hoz de electrones. -
En los capítulos 3 y 4 se llevó a cabo el estudio de la infidencia de la energía del
haz primario en los desplazamientos del pico Auger. El modelo desarrollado preveía
una dependencia de estos desplazamientos con E, a través del parámetro de
ternialización r. Sin embargo, el valor de este parámetro (rd,,1R
0) depende
igualmente del espesor del óxido d~. Una variacióñ combinada de E, y 4 permitirá
realizar un estudio más amplio de los procesos inducidos por el haz de electrones en
películas delgadas de SiO¿ En este sentido, se van a analizar una serie de muestras
de diferentes espesores,-cuyas características quedaron descritas en el apanado 2.3.2.
En primer lugar -se llevará a cabo una caracterización de las muestras de tipo
composicional, para posteriormenteabordar el análisis de las características eléctricas
de dichas películas. La figura 5.3 presenta el perfil Auger de composición en
pro5.xndidad para la muestra OXOZ. Dicho perfil se ha obtenido bombardeando la
muestra con iones Ar acelerados a una energía de 3 kV. La corriente iónica medida
en la mUestra era de 15 nA. Simultáneamente al bombardeo, se realizó la adquisición
de los picos Auger ¿orrespondientes a las transiciones Si(U,VV), tanto en el estado
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puro como oxidado, C(KLL) y O(KLL). La intensidad electrónica utilizada fue de 50
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Fi;urs 5.3: Perfil Auger de composict&n en
- Drofundidad de la muestrs OXC2 (980 A>.
Como se puede comprobar en el perfil, las seflales de oxígeno y silicio oxidado
permanecen constantes hasta alcanzar la intercara SiO,/Si, donde desaparecen,
mientras que crece la señal correspondiente al silicio del sustrato. Si se aplica el
formalismo semicuantitativo descrito en el apanado 4.2, y utilizando los factores
relativos de sensibilidad S,,=0.2 y S0=0.27, que fueron calculados en dicho aparado.
se obtienen las siguientes concentraciones en volumen para silicio y oxígeno:
C,,~33% at. y C0=67% al. Estas concentraciones corresponden al óxido de silicio
estequiorn¿trico (SiOD, y permanecen constantes a lo íargo de toda la muestra. Los
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perfiles realizados para las muestras Oxcí y OXC3 presentan idénticos resultados.
Por. lo tanto desde el punto de vista composicional, las muestras son óxidos
estequiométricos.
La caracterización eléctrica Auger de estas muestras se ha llevado acabo utilizando
unas condiciones experimentales típicas:
E, =1-3kv -
• = 0.7-l’l0~ Acm
• adquisición de datos: método de la pendiente.
~Q,= 0.09-0.12 Ccnt’
En todos loÉ experimentos relacionados con estas muestras, se han- medido los
desplazamientos del pico correspondiente a la transición Si(L,VV), en la región de
baja energía del espectro. Tal y como se puede ver en la figura 2.9, este pico
corresponde al más intenso-del espectro.
En la figura 5.4 se represéntan los resultados que se obtuvieron a 1 kV para los
tres espesores citados. Las cunas de desplazamiento presentan una clara dependencia
con el espesor. A medidadque disminuye el espesor, el valor deldesplazamiento, para
una misma densidad de carga inyectada, disminuye. Además, mientras que las curvas
obtenidas en las-muestras OXCI y OXC2 ponen de manifiesto una disminución del
potencial de- superficie, la curva asociada a la muestra OXC3 muestra un ligefo
aumento de dicho potencial (disminución-de la energía cinética del electrón Auger).
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Figura 5.4: Curvas de desplazamiento obtenidas a 1 kV en las nuestras t)~Ci <2020 A>,
0XC2 (980 Á) y OXC3 (305 .4>. La cuna de trazos (a> corresponde al mejor ajuste de It
curva experimental obtenida en OXCI, mientras que las curvas continuas (1,) y (c)
corresponden a los desplazamientos tedricos según ci modelo de nermalizacidn. calculados
a partir de los padmetros obtenidos en el ajuste.
El modelo de termalización desarrollado en el capítulo 3 predice, a través del
parámetro de termalización r, unadependencia de los desplazamienos conel espesor
delóxido. Con el objeto de comprobar si dicho modelo explicael comportamientode
las curvas de la figura 5.4, se ajusíó la correspondiente a la muestra OXCI a una
exponencial del tipo de la representada por la ecuación (3.25), para obtener así los
parámetros característicos de las trampas. La elección de dicha curva se realizó
teniendo en cuenta que es la que presenta los mayores desplazamientos, lo. que
garantiza una mayor fiabilidad en los valores de o y N que se obtienen del ajuste. El
mejor acuerdo entre la cuna experimental y teórica se consiguió ttilizando una suma
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de dos exponenciales. La curva de trazos (a) de la figura 5.4 corresponde a dicho
ajuste.
Tabla 5.1: Va]nres de e y .V obtenidos por caracterización
Auger, 1 kV en la mueatra Oxcí (202fl A).
- o - (cmZ) N (cm’3) -
2.310” 1.210”
110”’ 3.3.106 -
Los valores obtenidos para los parámetros característicos se muestran en la tabla
5.1, e indican la presencia dedos centros de captura, con secciones eficaces de 10”’
y lO” cmz, y densidades de 16” cm’. Estos valores coinciden con los medidos en
muestras de sifitíares ‘¿aracterísticas mediante la técnica C-V””’. Utilizando estos
parámetros, se generaron lascurvas teóricas de desplazamiento que el modelo predice
para los otros dos espesores (muestras 0XC2 y OXC3). Estas curvas se corresponden
con las marcadas como (‘o) y (c) en la figura 5.4. El acuerdo que se obtiene al
- comparar con los datos experimentales en el caso de la muestra 0XC2 es bastante
satisfactorio. De hecho, si se ajusta la curva experimental, tal y como se hizo con la
correspondiente a la muestra OXCI. nuevamente se necesitan dos componentes para
conseguir el mejor acuerdo posible. Los parámetros o y N que se obtienen en este
caso, dados en la tabla 5.2, son muy similares a los obtenidos para la muestra más
gruesa.
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Tabla 5.2: Valores de o y fl obtenidos por c.rsctezizacidn
Auger a 1 leV en la muestra 0XC2 (980 A>.
u (cm2) N (cm’)
- 2.7~l0”’ 1.510”
1.540”’ 2.210”
Por lo tanto, la ecuación (3.25) explica de manera adecuada el comportamiento de
las curvas de desplazamiento Auger con eí espesor del alslante. Para la muestra más
delgada, las previsiones del modelo (curva c) indican que no cabe esperar ningún
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Figura 5.5: Curvas de desplazamiento tedricas (a>,~),(c) y
experimentales, obtenidas a 2 kV en las nuestras OXCI (2020k), OXC2
(980 A) y OXC3 <305 A) respectivamente.
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Experimentalmente, sin embargo, se observa una- ligera disminución de la energía
cinética del electrón. Este- pequeño aumento del voltaje de superficie puede ser
indicativo de algún tipo de dallado, no incluido en el formalismo de termalización.
Este efecto se pone de manifiesto claramente cuando-se aumenta la energía del haz
primario. La figura 5.5 representa los resultados obtenidos en la caracterización
eléctrica Auger de las tres muestraspara una énergía primaria E, = 2 kV. Asimismo,
se comparan lascurvas experimentales conlas curvas teóricas (a), (b) y (c), generadas
según la ecuación (3.25) utilizando los parámetros de la tabla 5.1. Para la muestra
OXCI, el acuerdo entre experiniento y modelo es bastante bueno. Por otro lado, al
realizar el ajuste de la curva experimental a exponenciales del tipo de la ecuación
(3.25), se reproduce la existencia de dos componentes, cuyos parámetros
característicos ~‘ienendados en la tabla 5.3. Estos valores de ay Npresencan un buen
acuerdo con-los correspondientes de las tablas 5.1 y 5.2. Estos resultados indican que
la captura electrónica es el principal fenómeno responsable del desplazamiento delpico
Auger. -.
Tabla 5.2: Valores de a y N obtenidos por caracterizacióo
• .¾~er a 2 kv ~,, la muestra OXCI (2020k.
o’ (cm> N (cm’3) -
- 2.7~l0” 1.510”
Sin embarsc. el componamienrn previsto para las curvas de desplazamiento en las
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muestras 0XC2 y 0XC3 se separa claramente de los resultados experimentales.
Mientras que para la muestra OXC2 el modelo de termalización predice un pequeño
desplazamiento del pico (=0.4 eV) hacia energías mayores, la curva experimental
muestra claramente unadisminución de la energía cinética delpico Auger. Este mismo
comportamiento presenta la curva obtenida en la muestra OXC3; por el contrario, el
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Figura 5.6: Curvas de desplazansienín teóricas (a>, <b) <e>, y
experimentales, obtenidas sí kV en las muestras OXCí (2020k), 0XC2
(980.4) y OXCí (305k, respectivamente.
La caracterización eléctrica Auger de las tres muestras para uña energía primaria
4=3 kV presenta resultados similares. La figura 5.6 ilustra las curvas experimentales
obtenidas. Nuevamente, se presentan también las curvas teóricasgeneradas a partir de
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- la ecuación (3.25)utilizando los parámetros dados en la tabla 5.1 (curvas (a),(b)-y
(c) de la figura). Para la muestra OXCI, los desplazamientos experimentales que se
obtienen muestran una, disminución del voltaje de superficie. El - modelo de
termalización genera unacurva querepresenta también unadisminución del voltaje de
supefficie, aunque los yalores de desplazamiento que predice son mayores que los
observados experimentalmente. Después de una densidad desasga de 10’. cm2, la
diferencia entre ambas curvas es de aproximadamente de 0.5 eV. Las curvas para las
muestras OXC2 y OXC3 presentan comportamientos similares a los obtenidos para
E> =2 kv. Mientras que el modelo predice que la posición del pico prácticamente no
debede variar, las curvas experimentales muestran un desplazamiento del pico Auaer
hacia energías menores. Este desplazamiento es de aproximadamente 0.7 eV cuando
se ha inyectado l0’~ electrones/cm2. Por lo tanto, -para 4=3 kv, el modelo de
termalización no reproduce las curvas experimentales de desplazamiento. Cabe
concluir que lds procesos de captura electrónica iñcluidos en el modelo no son el único
- fenómeno responsable del desplazamiento de la posición en- energía de los picos
Auges.
Los aspectos más relevantes que se pueden extraer de este estudio de la
dependencia de los desplazamiento Auger con el espesordel óxido son las siguieníes:
¿3 El modelo de termalización expli¿a de forma adecuada el comportamiento de las
curvas de desplazamiento para E,= 1 kV. La ecuación (3.25) predice unaumento del
potencial desuperficie cuando, pasa una energía de haz fija, se disminuye el espesor
de la-película aislante. La-figura 5.4 muestra experimentalmentedicho aumento. Sin
1 OZ
embargo, hay que hacer notar-una ligera desviación de la curva en la muestra más
delgada, que muestra un desplazamiento negativo en emergía del pico en cuestión.
II) Por el contrario, para energías primarias de 2 y 3 kV, aparecen claras
diferencias entre las predicciones del modelo y los resultados experimentales, a medida
que se disminuye el espesor de dxido. Las curvas obtenidas en las muestras 0XC2 y
0XC3 corresponden a unadisminución de la energía cinéticadel electrón Auger entre
0.5 y 1 eV, mientras que las cunas teóricas mostraban unos desplazamientos casi
nulos. Por otro lado, las predicciones del modelo de termalización ajustan los
resultados experimentales obtenidos a 2 kV en la muestra más gruesa. Sin embargo,
los desplazamientos teóricos para 3 kV son mayores que los obtenidos
experimentalmente.
iii) Estas diferencias entre teoría y experimento sugieren que la captura de carga
en trampas de electrones no es el único fenómeno involucrado en el desplazamiento
del pico Auger. El aumento del potencial de superficie en el óxido que se da en las
muestras OXC2 y OXC3 pone de manifiesto una acumulación neta de carga positiva
en el óxido. Parece lógico, pues, suponer que los desplazamientos negativos del pico
Auger son debidos a generación de carga positiva en la película inducida por el
bombardeo electrónico.
En la figura 5.7 se presentan las mismas curvas, pero comparando para cada
muestra la influencia en las mismas de la energía primaria del haz. Se puede observar
que las curvas correspondientes a desplazamientos negativos no presentan una fuerte
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Figura a 7: Curvas de desplazamiento a 1, 2
3 kV obtenidas en CXCI <2020.4), OXC2
(980 4) ,. CXC) (305 Á>.
muy similar. Por el contrano las curvas de desplazamiento positivo presentan una
Coara dependencia con d0, ~ E,. Ssía dependencia queda justificada en el marco del
modelo de ¡ermalizacion. -
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5.2 MODELO DE GENERACION DE CARGA POSITIVA.
En el apanado 5.1.1. se han resumido los resultados principales obtenidos por
diversos investigadores en el estudio de la generanión de carga positiva en películas
delgadas de SiO2 mediante la técnica de caracterización C-V. Uno de los resultados
más interesantes sc refiere a la localización espacial de esta carga. A diferencia de la
distribución de carga atrapada en trampas de electrones, que es constante en todo el
óxido, la carga positiva se origina en la intercara SiO2/Si o sus proximidades. Es fácil
comprobar que la disminución de la energía cinética del electrón Auger que originaría
una hoja de densidad superficial de carga N situada a una distancia z~ de la intercara
viene dado por la expresión
que se obtiene sin más que integrar la ecuación de Poisson correspondiente. Si en vez
de una hoja de carga se tiene una distribución no uniforme Q(z), el formalismo
utilizado es muy similaF”






Tomando el origen de coordenadasen la superficie del óxido, si se define el centroide
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donde N~ = ~5~N es una densidad de carga superficial efectiva( N. = f q(z)dz ).
4,,
Las ecuaciones (5.3) y (5.6) son formalmente idénticas, donde ahora los parámetros
a tener en cuenta son el centroide z. y la densidad efectiva Para e’ caso de una
densidad de carga constante, el valor del centroide es d88/2, y la ecuación (5.6) se
transforma en la conocida expresión (3.3).
Con el objeto de analizar de forma cuantitativa la generación de carga positiva, y
a la vista de las curvas experimentales, se propone una cinética de generación de
primer orden”t según la cual la disminución de la energía cinética del electrónAuger
viene dada por
= eN.1d~( - .a’x) (5.7)
e
donde cl es la sección eficaz de formación de carga positiva. El estudio de la
generación de carga positiva se “a a realizar utilizando en un primer paso las curvas
obtenidas a 3 kV en las muestras OXC2 ‘~‘ OXC3. Ajustando ambas cunas a una
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exponencial del tipo de la ecuación (5.7), se obtienen para los parámetros 14 y ej los
valores que se presentan en la tabla 5.4
Tabla 5.4: Valores de cf y A’,, obtenidos por c.ncterizseién
Auger .3 kV en las n,ues’ras OXC2 <a) y OXC3 (b).
- 0; (cm) N~ (c&)
1.110”’ 4.5-10’’ (b)
En ambos casos, las curvas se ajustan a una única exponencial, indicativo de un
único tipo de defectos responsables de la generación de carga positiva. Esta idea se
ve reforzada por la similitud de los valores que se obtienen para la sección eficaz de
formación en ambas muestras. Si suponemos que la densidad superficial N$ es
constante, es decir, independiente del espesor de óxido, la relación que se obtiene
entre los centroides de carga para ambos tipos de muestras es, según los valores-de
la tabla 5.4, z9(OXC3)/t(OXC2)nO.7. Si la carga positiva se genera sólo en la
ontercara, la relación de centroides que se obtendría seria de z,(OXC3)Iz¿OXC2)=
d,8(OXC3)/d,,(OXC2)=O3, valor que no corresponde al experimental. Por lo tanto,
en nuestro caso los centroides de carga no parecen situarse en la intercara. sino que
más bien deben de estar localizados en el volumen del óxido. Más concretramente. el
hecho de que la relación experimental entre centroides para ambas muestras sea
próximaa la unidad significa que la posición del centroide de carga no debe presentar
una fuerte dependencia con el espesor de óxido. Fischetti’ encontró un resultado
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similar en experimentos de inyección de electrones por avalancha aplicando un voltaje
bias negativo a la puerta del sistema MOS empleado. En este caso, el valor del
centroide para la carga positiva se situaba claramente en el volumen del óxido.
Como resumen, de esta primeraparte del estudio se pueden destacar los siguientes
puntos:
1) Existe un único tipo de defectos responsables de la generación de carga positiva.
fi) El centroide de la distribución de caraa~se situa en el volumen del óxido, más
que en la intercara.
Con estas dos ideas en mente; se ha propuesto un modelo de generación de carga
positiva basado en la función de deposicién de energía ~r’z)que se introdujo en el
capítulo 3.
Como se ha señaladó previamente, los centros E (O3~Si-) son una de las fijentes
de generación de car2a positiva en el óxido de silicio. En un experimento
convencional de inyección por avalancha, los electrones viajan a través del óxido con
una energía media del orden de eV. Weinberg y col.’ han estimado un valor
aproximadode 13 eV comoenergía umbral para conseguir una ionización por impacto
en el SiC:. Brorson y col”, usando una técnica de emisión en vacío, midieron la
distribución de energía de los electrones inyectados en eí óxido. Observaron que en
películas con espesores de 500 A se necesitaban campos anódicos del orden de 9
MV/cm para conseguir que la cola de la distribución en energía de los electrones
superase la energía umbral de ionizaCión. Si la muestra era de lOCO A, el valor del
campo anódico sc reducía a 5 MV/cm, que sigue siendo un campo bastante intenso.
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Por lo tanto, un modelo de generación de centros E’ mediante procesos de ionización
por impacto en experimentos de inyección de electrones por avalancha solo puede
utilizarse en muestras gruesas y aplicando campos intensos.
Sin embargo, la situación física que se presenta en nuestro caso es radicalmente
diferente. La figura 5.8 presenta el valor de la energía media de la distribución de
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Figura 5.8: Curvas de deposicién de energía $1:) y energía n,edia
E..(z) de la distribución de electrones pan 1(a), 2~t) y 3(c) kV.
El valor de la energía media de los electrones en el óxido es suficientemente altacomo
para que sean perfectamente posibles procesos de ionización por impacto en el
volumen del SiO,. Otro punto a tener en cuenta es que la energía no Se deposita en
la película de manera uniforme, sino que presenta un máximo, tal y como se puede
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apreciar en la figura. Suponiendo que el ritmo de rotura de enlaces, responsables de
la generación de la carga positiva, es proporcional a la función de deposición de
energía, se puede aproximar la posición del centroide de la distribución de carga
positiva a la posición del máximo de la curva de -deposición, donde la rotura de
enlaces presenta su mayor efectividad. Teniendo en cuenta la expresión de la función
4’(z), que viene dada por la ecuación (3.15), se puede calcular la posición teórica del
máximo de energía. Dicha posición corresponde a un valor ám=0.3R0. Realizando la
aproximación z<z,,, los valores del centroide de la distribución de enlaces rotos
correspondientea a las energías en estudio son: :4 k’V)t200 A; 443 kV>m 400k.
Estos serán los valores que se emplearán para los centroides de la distribución de
carga positiva.
Con el fin de comprobar la validez de este sencillo modelo, se van a analizar los
resultados experimentales presentados anteriormente. En la figura 5.8, se comprueba
que, para 2 y 3 kV, en el caso de la muestra 0XC3, las curvas de deposición de
energía presentan su máximo en un entorno próximo de la intercara SiO./Si. Teniendo
en cuenta que la intercara es una zonadonde los enlaces están debilitados, debido al
acoplamiento de las redes del SiO- (?morfo> y del Si (cristalino), se comportarácomo
una zona de ruptura muy preferente, por lo que se pued&considerar que el centroide
de carga estará situadá muy próximo a la intercara. Los resultados experimentales
obtenidos- confirman esta idea. En la tabla 5.5 se presentan los valores de los
parámetros N~, ‘¿ o.’ obtenidos del ajuste según la ecuación (5.7) de las curvas
experimentales a 2 kV para las muestras OXC2 y OXC3. -
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Tabla 5.5’ Valores de cf’ y .V
1obtenidos por caracterizacida





La coincidencia en los valores de N~, y of obtenidos en la muestra OXC3 a 2 y 3
kV (tablas 5.4 y 5.5) indica que la posición del centroide en ambos casos es la misma.
Además, si la posición del centroide se situa en la región de la intercara se tiene que,
en estecaso. el valor de Ndcorresponderá al valor real N’~ de la densidad superficial
de carga. Una vez conocida la magnitud N¿, y con el valor de los centroides
estimados por el modelo, se pueden obtener los valores de la densidad efectiva N~ que
el modelo predice para las muestras OXCI y 0XC2, y compararlos con los valores
experimentales.
Para la muestra OXC2, el factor de corrección correspondiente a las curvas de 2
y 3kV es zId~ 0.2 y 0.4, respectivamente. Los valores esperados de N~asociados
a estos voltajes, tomando N4.5’l0” cm’, serían ¡‘44 kV>=9 .1030 cm” y NJ3
kV)~ 1.810” cm’, que muestran un acuerdo muy satisfactorio con los valores
experimentales de las tablas5.4 y 5.5. Para la energía de 1 kV, la posición teórica del
centroide sería :~0 kV)=60 Á, y e’ valor calculado para el potencial superficial
asociado a la densidad efectiva de carga correspondiente es de 0.1 eV. Por esta razón,
el efecto de la generación de carga positiva en el volumen debe de ser totalmente
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despreciable en las curvas de 1 kV. En la figura 5.4, correspondiente a las curvas
obtenidas en las tres muestras a 1 kV, se prueba, efectivamente, cómo las curvas
correspondientes a lasmuestras OXCI y OXC2 sepueden explicarmediante ej modelo
de termalización, poniendo de manifiesto únicamente los efectos asociados a procesos
de captura en trampas de electrones. La curva obtenida en la muestra 0XC3 muestra
un pequeño desplazamiento negativo no previstopor nuestro modelo, quepudiera estar
relacionado con rotiara de enlaces en la propia intercara o sus proximidades, por
electrone~ que no hayan sido completamente termalizados. En este sentido, hay que
recordar que á 1 kV, la profundid3d de penetración de los electrones es de cerca de
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Figura 5.9: cuna teórica de denplazarnieníos según el modelo de
ermal’,zación ob9enida a 3 kV para La muesira OXCI y corregid, con una
componente de desplazamiento asociada a a carga posiÉi’-a.
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La diferencia existente entre la curva teórica y experimental a 3 kV en la muestra
OXCí también puede ser explicada utilizando este modelo. La figura 5.9 presenta la
curva teórica predicha poreí modelo de termalización, corregida con la contribución
del desplazamiento de la carga positiva. Esta componente negativa se ha estimado
aplicando el factor de corrección z/d4, a la densidad obtenida en lamuestra 0XC3,
y suponiendo una sección eficaz uf = 10”’ cm. Con estos valores, se ha simulado una
cinética de generación de acuerdo a la ecuación (5.7).
Como se puede comprobar en la figura, el acuerdo entre la curva teórica y
experimental es mejoruna vez que se ha incluido el efecto de la generación de carga
positiva.
En definitiva, el modelo propuesto explica de manera altamente satisfactoria el
comportamiento de las curvas de desplazamiento negativo. Este modelo se puede
resumir en los siguientes aspectos:
1) La generación de carga positiva está asociada directamente a procesos de ruptura
-de enlace mediante ionización por impacto, inducidos porel haz de electrones. Eneste
sentido, la sección eficaz del proceso (a,~ = 10”’ cm
2) es del mismo orden de magnitud
que la medida en procesos de generación de carga positiva asociada a la formación de
enlaces no saturados’.
ti) Estos procesos son proporcionales a la energía depositada en el sólido por el haz
de electrones, y cuyo máximo se encuentra a una distancia z,~0.3R., de la superficie
del óxido.
iii) Los desplazamientos de la energía Auger asociados a la carga positiva no
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presentan una fuerte dependencia ni con la energía primaria ni con eí espesor del
óádo. -
‘1
iv) Estos dos parámetros, por el contrario, son imponantes a la hora de buscar
condiciones experimentales con las que se minimice los efectos de la generación de
- 4-. - - ‘
carga positiva en el desplazamiento de los picos Auger. Esta minimización se consigue
con energías bajas y espesores altos. Por ejemplo, para E,=i kV, la posición de los
picos prácticamente no se ve afectada incluso a espesores tan pequeñoscorno 300 A.
Sin embargo. para espesores de 2000 A y energías de 3 kV la generación de carga
positiva desplaza la posición de los picos.
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Desde la implantaciónde lasestructuras MOS en la tecnología de semiconductores,
uno de los aspectos más importantes se ha relacionado con la búsqueda de tratamientos
térmicos que mejoren las características eléctricasde laspelículas de óxido de silicio.
El proceso de fabricación de un transistor MOSFET incluye una serie de diferentes
tratamientos térmicos en atmósferas de O,, 14., H, o forming gas (N2+l0%H,),
aplicados en rangos de temperatura que varían entre 450C y 1000C’-’. Estos
tratamientos están orientados principalmente a minimizar los efectos de los diferentes
tipos de carga eléctrica que se presentan en el óxido térmico de silicio. En otros casos,
como puede ser el tratamiento con forming gas a 450C, el objetivo es mejorar los
contactos eléctricos metal-semiconductor. Por otro lado, la tendencia actual en
Microelectrónica hacia la tecnología de ultra alta escala de integración (ULSI) exige
trabajar con espesores para el óxido de puerta en tomo a 100 Á. En este rango de
espesores, las característicaseléctricas del óxido térmico de silicio no son aceptables,
ya que es precisamente en esta región cercana a los 100 it de la intercara SiO,/Si
donde se concentra el mayor número de defectos. En la actualidad, existe un número
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importante de trabajos de investigación enfocados al estudio de tratamientos térmicos
en películas de SiO2 con espesores menores de 300 M”
4 En este sentido, los
tratamientos de nitnaración de películas delgadas de SiO
2, a los cuales se dedicó el
capitulo 4, cobran relevante importancia por la mejora apreciable de lascaracterísticas
eléctricas (aumento de la constante dieléctrica, endurecimiento de la intercara a la
radiación, mejora de las propiedades de ruptura) de películas ultradelgadas de SiO2
(d~~,=300it). Sin embargo, una de las desventajas de este tratamiento es el aumento
en la densidad de trampas ques~ produce. Tratamientos posteriores de reoxidación de
la lámina’’” eliminan en gran medida estos centros de captura. La influencia de otra
serie de parámetros, como la iemperatura o el tiempo de recocido, está igualmente
orientado a la mejori de la calidad de las películas.
9”””2
El objetivo que se plantea en este capítulo es el estudio de la influencia quepueden
tener los tratamientos térmicos a alta temperatura en la cinética de los desplazamientos
en energía de los picos Auger. Con este fin, se sometió al conjunto de muestras OXC
a un recocido a 1000C en presenciade un flujo continuo de amoniaco de alto grado
de pureza. La duración del fralamiento fije de 1 horaa partir de alcanzar el horno la
temperatura deseáda. El interés del NTH, se centra principalmente en su aplicación
como atente nitrurante (capItulo 4). Én estecaso, la temperaturaelegida (1000C) no
es suficientemente alta como para conseguir una fuerte nitruración de las láminas
OXC. Nuestra atención se va a concentrar en analizar los efectos del recocido
propiamente dicho, comparando posteriormente con resultados conocidos en relación
a tratamientos c¿nvencionales en atmósfera de N..
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6.2 CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS TRATADAS.
6.2.1 Caracterización Auger de composición química.
En un primerpaso se procedió a la caracterización composicional de las muestras,
usando como herramienta la espectroscopia de electrones Auger, para posteriormente
realizar la caracterización Augen- eléctrica. En la figura 6.1 se presenta el perfil Auger
de composición en profundidad correspondiente a la muestra OXCI, una vez que fue




















TIEMPO DE BOMBARDEO (mm)
Figura 6.1: Perfil Auga de composición en profundidad correspondiente
a la muestra OXCI (2020 .4> tratada tErmicamente.
El perfil se obtuvo bombardeando la superficie de la muestra con ionesAr acelerados
a 3 kV. La adquisición de espectros se realizó a intervalos regulares, simultáneamente
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al bombardeo iónico. La densidad de corriente jónica utilizada fue de 10 nA al
principio del experimento, y al alcanzar la intercara, aumentándose a 30 nA durante
el análisis delvolumen del óxido. Observando la figura 6.1, la principal novedad que
se adviene es la áparición en el espectro del pico correspondiente a la transición
—— ‘ • ‘ a(KLL) 379 eV del nitfógeno. Por lo tanto, existe reacción química de la película de
SiO2 con la atmdsfe&d¿NH5 en la que se realizó el recocido. Aplicand¿ nuevamente
el tratamiento Auger se,iii¿uaiititativo, se obtienen las siguientes concentraciones para
la superficie de la muestra: C,=42% at.; C,=21% at.; C0’-37% at. La intensidad
del pico de C era lo suficientemente pequeM como para poder despreciar su influencia
en los cálculos. Para el sistema 51-0-14; se conoce la estabilidad de las siguientes
cuatro fases: Si, SiC,, Si~N2O y Si,N4 “. Las posibles reacciones que pueden tener
lugar entre la película de óxido y la atmósfera nitrurante son”
35W2 + 41*f~ = 51914 + 6H20 (6.la)
• 2H11, — SI2N2O’.3H20 (6.lb)
En el caso que estamos tratando, la concentración de nitrógeno relativa a la
concentración de nitrógeno y oxígeno es C,., C,4CN’4- C<,)0.36. Este valor descarta
la existencia única de Si,N4 (C~,= 1) o Sj,N,0 (4,= .67), siendo más razonable
suponer la coexistencia de tiño de esios compuestos con el óxido de silicio. Llamando
x a la fracción en la que aparece el producto de la reacción (6.1), y siendo
lógicamente (Lx) la fracción en que aparece el SiC,, se puede hacer un sencillo
cálculo para estimar la concentración relativa C~, para cada unade las dos reacciones









Figura 61: Valores de la concentesción relativa 4, en función de
la proporción x en que ap.r~e el producto de la reacción (6.1>.
comprobar, no se pueden descartar ninguna de las dos posibles reacciones. Para el
valor C~,=0.36. se obtiene un valor x=0.22 para la reacción (6.la) y un valor
x=O.44 para la reacción (6.lb). Sin embargo, es posible suponer que la reacción
(6. Ib) es predominante frente a la reacción (6. la), debido a su menor variación de la
energía libre~. Por otra pare, algunos autores~2’ han sugerido la formación
predominante de Si
2N2O en experimentos de nitruración de similares características.
Paraun espectro correspondiente a un tiempo de 8 minutos de bombardeo iónico,
el pico Auger del nitrógeno ha desaparecido completamente. Si se realiza el análisis
semicuantitativo, las concentraciones que se obtienen para Si y O son las siguientes:
Cn’
35% at.; C
0t65% at., que corresponden al SiO2 estequiométrico. Estas
concentraciones permanecen constantes hasta llegar a la intercara, donde aparece la
x
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señal correspondiente al silicio del sustrato, disminuyendo las seriales de oxígeno y
silicio oxidado. Le velocidad de pulverizado de la película que se ha estimado es de
10 it/mm. Por lo tanto, la reacción de nitruración se ha producido hasta una
profundidad de unos 80 A. A partir de estepunto, no se observa señal de N ni en el
volumen del óxido, ni en la intercara SiO,/Si. Estos resultados coinciden con las ideas
generales expuestas en el capítulo anterior sobre la reacción de nitruración, a saber:
a)Se trata de una reacción de intercambio entre oxígeno y nitrógeno. En la figura
6.1 se aprecia la relación existente entre la disminución de la intensidad de
nitrógeno y el aumento de la señal, correspondiente al oxígeno.
b} La concentración de nitrógeno en películas delgadas de oxinitruros es mayor en
la superficie que~n el resto del volumen.
c) La nitruración es un proceso de difusión y, por tanto, muy dependiente de la
temperatura. -
En referencia a este’último punto. cabe señalar ~ue en nuestro caso- no se ha
producido la nitruración completa de la película, ya que no se detecta señal de N en
el volumen de Ja láMina, tú’ tampoco se observa la nitruración preferente de la
inr¿rcaií SiO,/Si. Probablemente esto sea debido a que la temperatura no haya sido
suficieiitémente alta. ‘Por lotanto, la muestra no se puede considerar como un
oxinitruro de silicio.
Lbs resultados que se obtienen para la muestra 0XC2 una vez que ha sido tratada,
son mnuvsimilareiadós expuestos anteriorme~te. La figura 6.3 corresponde al perfil
de composición de estamuestra. Las concentraciones que se obtienen crí superficie son
128
las sigtilentes: 4-~46% a; C,—18% at.; C0—36% at. La concentración relativade
nitrógeno que se obtiene es C,,,~O.33, quecoincide conel valor correspondiente a la
superficie de la muestra OXCI. Tampoco presenta incorporación de nitrógeno en el














TIEMPO DE HOMBARDEO (mil,)
Figura LS: Perfil A’sger de cowposieitSr. en proflandida4 eornnspoediense
a la muestra OXC2 ts&o A> tratada t~rmksco:e.
En el caso de la muestra ints delgada <OXC3), cl perfil de composiciónpresenta
algunas diferencias. Dicha perfil se representa en la figura 64, Las concentraciones
que se obtienen en superficie son: C5,zr39% st.; C~~26% al.; C<gc3S% alLa
concentración relativa de nitrógeno es CN,=O
43. valor que es un 20% mayor que el
obtenido para la superficie de las dos muestras anteriores. Esta concentración
















Figura 6.4: Perfil Auger de conposicidn en proftndidad correspondiente
a la muestra OXC3 <305 .4) tra’ada térmicamente.
bombardeo de 30 mm. ha descendido hasta un valor C~•,=0.05. La velocidad estimada
de pulverización fue de 3.5 it/mm. Por lo tanto, la concentración de nitrógeno ha
disminuido en relación a la superficie hasta una profundidad aproximada de 100 it.
Sin embargo, y a diferencia de las muestras anteriores, se detecta serial de nitrógeno
a lo largo de todo el perfil. Además, se observa un aumento de dicha señal al llegar
a la intercara. donde la concentración relativa de nitrógeno alcanza un valor
Cv~O. 15. Este aumento de la concentración de nitrógeno en la intercara está de
acuerdo con las observaciones de otros autores en películas delgadas de oxinitruros,
tal como se había señalado en el capítulo anterior. En resumen, se puede considerar
que el tratamiento en atmósfera de NH, ha nitrurado la muestra 0XC3, dando lugar
0 20 40 60
TIEMPO DE BOMBARDEO (mm)
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a un oxinitruro de silicio típico. Por el contrario, las muestras OXCI y OXC2 sólo
presentan incorporación de nitrógeno en un espesor inicial de 100 it,
aproximadamente.
6.2.2 Caracterización eléctrica Auger. Trampas de electrones.
Una vez realizada la caracterización de las muestras sometidas al recocido desde
el punto de vista de composición química, se var, a analizar los resultados más
interesantes que se han obtenido en el estudio de los procesos de captura de carga y
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Figura 6.5: Curvas de desplazamiento obtenidas en la muestra 0)10
(2020 .4> a 1 (a>. 2 Ch> y 3 (c> kN’. antes y después del tratamiento
t¿nIIico.
131
En la figura 6.5 se representan las curvas de desplazamiento del pico Auger
correspondienteá la transiéión (L,,VV) del silicio, obtenidas pañ 1,2 y 3 kV en la
muestra OXCI, una vez que ha sido sometida al tratamiento térmico’déscrito en el
apartado anterior. Las condiciones experimentales en que han sido obtenidas son las
reseñadas en ant¿riores apanados. Además, se incluyeñ las ¿~irvas”cÉ~áespíazimiento
del mismo pi¿oen la “~¡uestra sin tratar, con el objéto de analizAr la influencia del
recocido en dichas curvas. Como se puede observ~r, los desplazamientos niedidos en
las mues~As tinadas so’n mucho menores, estando en cualquier casopor debajo de 0.5
eV. Parece claro, pues, que el tratamiento a alta temperatufah~ afectado de manera
drástica los procesos de captura en trampas del óxido. La tabla 6.1 presenta los
valores de los parámetros característicos a y /V que se obtienen al ajustar la curvade
1 kV a ecuaciones del tipo de las exponenciales (3.25). En este caso, el mejor ajuste
se obtiene al utilizar una única componente. En la tabla 6.1 se han añadido los valores
que se obtuvieton en el ajuste cuando se utilizaron dos componentes.
Tabla ‘6.1: vibres de los parínaesros o ‘eY obtenidos al ajustar la curva de
1 kV correspondiente a la nuestra OXCI <2020.4> tratada térmicamente. Se
conparan los resultados obtenidos cusedo se eanplean en el ajuste un, o dos
componentes. a través del valor del eíroi 5addtico medio r ‘e del coenciente
de informacidn de .A.kaike <CIA)... -
a (cm) N (cm3) r CIA
1 comps - 0.810”’ 7.310” 0.0216 -375.4
2 comp. l.5lO< 1.510” 0.0214 -372
0.710” 610”
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El en-Gr cuadrático medio r para ambos ajustes es muy similar. Sin embargo, el
criterio de información de Akaike (CIA) es menor para el ajuste a una componente.
Este coeficiente es un criterio para minimizar el número de parámetros quese pueden
variar en un ajuste. Representa un balance entre el enor que se obtiene en el ajuste
y el número de parámetros empleado, considerándose el mejor ajuste aquel que
miimiza el valor de CIA. Además, es importante señalar también que, cts el ajuste
condos componentes, las secciones eficaces que se obtienen difierensólo en un factor
dc 2, por lo que no se puede hablar de dos centros de captura diferentes. Por lo tanto,
sólo se obtiene la contribución al desplazamiento del pico Auger de un único centro
de captura, con una sección eficaz ana í0’7 cm2. Si se comparan los valores de los
parámetros característicos que se reflejan en la tabla 5.6 para una componente con los
obtenidos para la misma muestra sin tratar (ver tabla 5.1), se puede comprobar que
el recocido térmico ha eliminado la contribución al desplazamiento del centro de
captura consección eficaz ana í0’~ cm. En la muestra recocida, por tanto, la densidad
de este tipo de trampas debe ser menor que 10” cm”, valor que corresponde a la
densidad mínima necesaria en esta muestra para observardesplazamientos de los picos
Augerobtenidosa 1kV. La trampacon sección eficaz más rápida (qn lQ’~, cm2) sigue
contribuyendo al desplazamiento, aunque su densidad en la muestra se ha reducido en
relación al valor obtenido ante~ del tratamiento.
Parece existir un acuerdo generalizado en atribuir la trampa con sección eficaz
~= 1&~~ cm2 a grupos H:O débilmente Ii2ados”’. El comportamiento de este centro en
relación al recocido puede explicarte a partir de la pérdida de “agua que sufre el
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óxido al someterle a un proceso de alta temperatura. Esta pérdidad de ‘agua’ se
produce mediante difusión de estos radicales a través del óxido, escapando en la
regitin superficial. La energía para activar este proceso no debe ser muy grande.
Corno dato comparativo, la energía de activación de la difusión de agua en el óxido
de sili¿io es de 0.35 eV. Diversos investindores’.’’.2’ han encontrado un
comportamiento similar de este centro cuando se somete la muestra a recocidos en
atmósfera de nitrógeno a temperaturas del orden de los 1000C, observando adémás
que este tratamiento no afecta de forma sustancial a otro tipo de trampas. -En nuestro
caso, la trampa con sección eficaz c= 10”’ cm no se consigue eliminar mediante el
recocido, aunque su densidad se ha visto ligeramente disminuida. Esta trampa se suele
asocaar con la presencia de grupos OH en el óxido2546. Estos grupos pueden
reaccionar con radicales (principalmente hidrógeno) que difunden en procesos a alta
temperaturá, siguiendo reacciones del tipo’4’
aSi—Qff + 11 — =51’ • H~O - (6.1)
aSí-OH H — aS¡-Q-½-11,
que’explicarían esa ligera reducción en la concentración de estos centros.
Sise ajustan las curvas obtenidas a 2 y 3 kV según la ecuación (3.25), se obtienen
los ápar metros a y A’ que se reflejan en la tabla 6.2. En ambos casos el mejorajuste
se conseguía utilizando una única componente. Se comprueba que los resultados
obtenidos para la curva de 2 kV son muy similares a los que reflejan la tabla 6.1, por
lo que el modelo de termalización explica de forma adecuada los desplazamientos
obtenidos a este voltaje. Sin embargo, aparecen importantes discrepancias en los
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valores de los parámetros característicos obtenidos a partir de la curva de 3 kV. Este
comportamiento, que no explica el modelo de termalización, será relacionado
posteriormente con fenómenos de generación de carga positiva.
Tabla 6.2: Valoras de o y N nbten,dos por csractenzacsdn
Auger a 2 t~) y 3 <b) kV en la muestra 0)101<2020 Á>
tratada térmicamente.
a (cm’) N (cm”)
0.8-10’ 6’í0” (a)
Como resumen, las conclusiones más importantes que se pueden señalar son
í) Los desplazamientos del pico Auger en las muestras sometidas al tratamiento
térmico son menores en relación a los resultados obtenidos en las muestras sin tratar.
II) El recocido ha afectado principalmente a la trampa con sección eficaz o íD”.
cmt, eliminando su contribución al desplazamiento del pico Auger.
II1) Sin embargo, la trampa más rápida («= lQ’t7 cm’) se ve afectada en mucha
menor medida por el tratamiento, y sigue contribuyendo al desplazamiento del pico
Auger. - -
iv) En general, el tratamiento térmico dado a la muestra OXCI en atmósfera de
NH, ha afe~tado a lascaracterísticas eléctricas de la película de una forma muy similar
a los tratamientos en atmósfera de N. reseñados en la literatura.
Este último punto sugiere que la presencia de hidrógeno en la atmósfera en la que
se ha realizado el recocido no ha jugado un papel relevante en el cambio de las
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características eléctricas del óxido. Esta apreciación está en consonancia con los
resultados obtenidos en la caract¿rización composicional de la muestra, indicando que
la reacción de la pelf¿ula cón la atmósfera de amoniaco sólo alcanzaba a un espesor
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Figura 6.6: Curvas de desplazamiento obtenidas en la muestra OXC2 <950
A) a 1 (a), 2 <b> ‘e 3 (e) kV antes y después del tratamiento térmico.
.6.2.3 Caracterización-eléctrica Auger. Generación de carga positiva.
Una vez- estudiado el efecto del tratamiento sobre los centros de caprura de
electrones presentes en el óxido, se va a analizar el comportamiento de la generación
de carga positiva ante~ese mismo tratamiento. Para ello, se van--a estudiar los
resultados obtenidos en la caracterización eléctrica Auger de las muestras 0XC2 y
~ratada
— — — sin tratar
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OXC3.
La figura 6.6 presenta las cunas de desplazamiento a 1, 2 y 3 kV en la muestra
0XC2 tratada, comparándolas con las correspondientes de la muestra sin tratar. En
la figura, se observa una disminución en el valor del desplazamiento positivo
correspondiente a la cuna obtenida para 1 kV. Esta curva evidencia fenómenos de
captura de electrones, ya que representa una disminución del voltaje superficial del
óxido. Cuando se intentan ajustar estos desplazamientos al modek de termalización,
se obtiene la contribución de una única trampa. Los parámetros característicos
asociados se presentan en la tabla 6.3 -
Tabla 6.3: Valores de ay N obtenidos por caracterizacido






Comparando con los valores correspondientes a la muestra sin tratar <ver tabla
5.2), nuevamente se pone de manifiesto que la contribución al desplazamiento de la
trampa más lenta es eliminada, mientras que la densidad de la trampa con sección
eficaz ot 10”’ ~ no sufre variación. Estos resultados son muy similares a los
reseñados anteriormente para la muestra más gruesa.
En lo que respecta a las curvas de desplazamiento obtenidas a2 y 3 kV, asociadas
a la generación de carga positiva, se comprueba que también se han visto afectadas -
por el tratamiento, disminuyendo claramente el valor del desplazamiento del pico
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Auger en relación con las muestras sin tratar.
Tabla 6.4: Valores de a~7 y N, obtenidos por caracterización
Auger a 2 <a) y 3 ~>kV en las muestras OXC2 (930.4) y
OXC3 <305.4) tratadas t&micamente.
Muestra - g,t (cm’) N,, (cm”)
OXC2 0.8-10”’ 8.7l0’~ (a)
0.5-10’’ 1.310” (1,)
0XC3 0.410”’ 2640” (a>
0.410”’ 2.110” 0,)
Ambas cunas se ajustan bien a una exponencial del tipo de la ecuación (5.7). Los
parámetros a$ y N~, obtenidos se presentan en la tabla 6.4. Los valores de la sección
eficaz son similares a los obtenidos en la muestra sin recocer (ver tablas 5.4 y 5.5).
Por el contrario, los valores obtenidos para la%ensidad efectiVa son un 40% menores.
La figura 6.7 ilustra los resultados obtenidos en la caracterización eléctrica Auger
de la muestra OXC3, una vez sometida al tratamiento térmico. El comportamiento
cualitativo de las curvas es similar al casoanterior, presentando unos desplazamientos
menores a los obtenidos en el óxido sin tratar. En la tabla 6.4 se presentan los valores
de los parámetros característicos obter.idos en el correspondiente ajuste de las curvas
a la ecuación (5.7). Si se comparan estos valores con los de las tablas 5.4 y 5.5, se
comprueba que el valor de la sección eficaz de formación es menor, siendo después
del tratamiento del orden de 10” cm’. Igualmente, los valores de la densidad efectiva
se flan visto reducidos cerca de un 6051. Queda claro, entonces, que la influencia del
tra:amienío a alta temperatura ha disminuido el valor de los desplazamientos Auger
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Figura 6.7: curvas de desplazamiento obtenidasen la nuestraOXC3 <305
Ma 1 <.M 2 (E> y 3 (c> kV atoes y después del ínumiento térmico.
Aplicando el modelo de generación de carga positiva, desarrollado en el capitulo
anterior, a los valores presentados en la tabla &4, se obtienen los siguientes
resultados. Los valores de la densidad efectiva que se obtienen en la muestra OXC3
para 2 y 3 kV son muy similares, tal y como octjrrlaen la misma muestra sin tratar.
Este hecho refuerza la idea ya expuesta anterioz-mente, según la cual el centroide de
carga positiva se sitúa en la intercara SiO,/Si en la muestra 0XC3, tanto a 2 kV como
a 3 kV. Por lo tanto, el valor de -V~1 corresponde, en ambos casos, al valor de la
densidad N2. Conocido éste, se pueden predecir los valores de las densidades N4que
139
se esperarían obtener en la muestra OXC2, y comparar con los resultados
experimentales para dicha muestra. Se tomarán como valores del centroide los
señalados en el apanado 5.2, recordando que los factores de corrección r,Jd~ eran
aproximadamente 0.2 y 0.4 para 2 kV y 3 kV, respectivamente. Los valores esperados
para N~ en la muestra OXC2 son, por tanto, /./,72 kV,i=5’l0’0 cm” y
N«<’3kV) 110” cm’. Comparando con los resultados experimentales de la tabla 6.3,
se observa un-¿xcelente acuerdo para el valor obtenido a 3 kV. El valor teórico para
2 kV es menor queel valor experimental, aunque la diferencia es menor queun factor
del. Se puede cdncluir. pues, que el modelo de enlaces rotos, generados por impacto,
sigue explicando el comportamiento de las curvas de desplazamiento negativo,
asociadas a la generación de carga positiva.
Por otro lado, la discrepancia encontrada en los valores de o y N obtenidos a partir
de la curva de 3 kV en la muestra CXCI (ver tabla 6.2) puede explicarse también en
términos de generación de carga positiva. Como ya se señaló en el capítulo anterior,
de la aplicación &l modelo degeneración de enlaces-rotos cabe esperarque la curva
dc 3 kV obteeiida en la muestra más gruesa se viese afectada por una componente de
carga positiva. Si ‘sc ptocede de la misma manera que la resefladñ en el apanado -
5.1.3, se púede corregir la curva de desplazamiento teórica generada a partir del
modelé de t&,tilización con una componente teórica de ca¿ga positiva. Esta
component’~ se obt¿ñdrla a partir de la ecuación (517), tomando el valor de a7 dado
~n la’- tabla &4 para la muestra CXCI El ‘alo? de .V<, se obtiene aplicando el
correspondiénte factorde correcéiónz/3 k’V)/da al valor de N$, igualñiente reseñado
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en dicha tabla. Los resultados obtenidos se presentan en la figura 6.8. Como se puede
observar, la curva teórica quedaba el modelo de termalización, una vez corregida con
la contribución al desplazamiento del pico Auger que resulta del modelo de carga
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Tigura 6.B,Curva de desplazamientos segOn el modelo de
tarmalizacidn. obtenida a 3 kV para la tuestra oxcí (2020
A>, y corregida con un. componente de desplazamiento
asociada a la carga positiva.
Por consiguiente, el modelo de generación de enlaces rotos es capaz de explicar
de manera adecuada los resultados obtenidos en el análisis de las curvas de
desplazamiento negativo obtenidas en las muestras tratadas.
Otro resultado interesante se refiere al valor de la sección eficaz de formación o>.
que se obtiene en la muestra OXC3, antes y después del tratamiento. Comparando los
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resultados de las tablas 5.4 y 6.4, se observa una clara disminución de la sección
¿ficaz dé formación, una vez que se ha sometido a la película al recocido térmico. La
- figura 6.4; correspondiente al perfil de composición de esta muestra, mostraba un
apilamiento de nitrógeno en la intercara. La incorporaciÓn de estos átomos pasivará
enlaces sin saturar en la región interfacial, proceso que lleva asociado unadisminución
de tensiones en esta zona. La disminución de la sección eficaz puede ser un reflejo de
este proceso de relajación, ya que la cinética de rotura de enlaces se ralentizará en una
intercara que haya sufrido un proceso de relajación. Por otro lado, eí propio
tratamiento a alta temperatura influye en la relajación de tensiones en la intercara.
Recientemente, Ogxorat ha puesto de manifiesto que un tratamiento en atmósfera
inerte a alta temp&atura disminuye la rugosidad de la intercara SiO,/Si. Una menor
rugosidad de la intercara es sinónimo de una intercara más relajada.
En resumen, los puntos más interesantes que se pueden señalar son los siguientes:
1) Al igual que ocurriera con los fenómenos de captura electrónica, el recocido
térmico ha afectado al comportamiento de las curvas de desplazamiento negativo, es
decir, a los procesos de generación de carga positiva:
ji) El modelo degeneración de enlaces rotos consigue explicar el comportamiento
de lag cunas de desplazamientos negativos. El tratamiento térmico no ha afectado,
pues. al proceso mismo de generación de carga positiva.
iii) Sin embargo, se observa en todos los casos una disminución de los valores de
saíuracióñ de estas curvas. El tratamiento térmico determina una reducción en la
densidad de defectos asociados a la carga positiva.
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fi En la muestra más delgada, se pone de manifiesto un endurecimiento adicional
al efecto de la radiación en la intercara SiO,/Si. Este endurecimiento se explica
asociado a una relajación de las tensiones en la estructura de enlaces en esta zona,
debido a la incorporación de nitrógeno en la misma.
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El objetivo principal del trabajo presentado en esta memoria ha sido el estud!ode
la variación de las características eléctricas en películas delgadas de un material
dieléctrico como es el óxido de silicio. Esta variación es inducida al irradiar la
muestra utilizando ua haz de electrones de energía media (1-3 kV>. La técnica de
análisis empleada ha sido la espectroscopia de electrones Auger. Lasconclusiones más
importantes que se pueden extraer de dicho estudio se pueden sintetizar en los
siguientes apanados:
-4> Desarrollo de un modelo ree5r,’co para el estudio de la interacción ha’ de
electrones-neltcula aislante
.
* Se ha establecido una relación entre los desplazamientos experimentales que se
-observan en la posición en energía de los picos de baja energía del espectro Auger y
las variaciones del potencial de superficie de la película aislante
+ Se ha desarrollado un modelo teórico que asocia dichos desplazamientos a los
procesos de captura de carga inducidos por el haz de electrones en el sólido.
Se ha realizado el tratamiento teórico de los procesos de termalización que sufre la
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distribución de electrones en el sólido.
* Introduciendo este tratamientoen el modelo propuesto, se ha obtenido unaexpresión
que relaciona las variaciones del potencial de superficie debidas a fenómenos de
captura electrónica con la densidad de carga inyectada, la energía primaria del haz y
el espesor del óxido.
* Del estudio de la-cinética de estos desplazamientos se obtiene información del signo
de la carga, así como del tipo de defectos que la originan. Este Ultimo-punto se
concreta en la-obtención de la sección-eficaz del proceso o, y de la densidád de
defectos N-presente en el óxido. - -
* Se ha desarrollado un sistema de adquisición de datos que permite medir secciones
eficaces o=10”’an-
• Un segundo aspecto del modelo está relacionado con los efectos de l~genefación dc
carga positiva inducida por el haz de electrones.
-* Se ha propuesto una relación directa de los fenómenos de generación de carga
positiva con procesos de rotura de enlaces mediante ionizacióh por impacio.
Por consiguiente, la espectroscopia de electrones Auger, tradicionalmente
relacionada con el análisis de composición química superficial, puede aplicarse como
un método de caracterización eléctrica de películas delgadas de materiales aislantes.
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BJ Resultados obtenidos en la aDlicacidn del modelo a la caracterización de velfeulas
de óxidos y oxinitruros de silicio
Esta técnica de caracterización eléctrica Auger se ha aplicado en el estudio de
películas delgadas de óxidos térmicos de silicio, así como en oxinitruros de silicio.
Los oxinitruros se han obtenido por nitruración del SiO. en atmósferas deN, y NH,.
Los espesores de estas películas varían entre 300 y 2000 A.
• El modelo de termalización describe de manera adecuada la dependencia de las
curvas de desplazamiento positivo de energía, tanto con la energía del haz primario
como con el espesor de óxido.
* Los desplazamientos positivos de la posición en energía delpico Auger están, pues,
relacionados con procesos de captura electrónica en el volumen del óxido.
* En todas las muestras de SiC,, nitruradas o no, se detectan dos tipos de trampas,
con secciones eficaces de 10t7 y 10”’ cm2, relacionadas con la presencia de grupos
OH y H,O, respectivamente.
* En la muestra nitrurada en atmósfera de amoniaco se mide una trampa con una
sección eficaz o= lO”’ cm2, que se asocia a un defecto inducido por la incorporación
del nitrógeno a la estructura del SIC,.
* Para cienos valores de energía primaria y espesor de óxido (ver tabla 7.1>, se
observan curvas de desplazamiento negativo. Estas curvas se asocian a fenómenos de
generación de carga positiva.
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Tabla 7.1: Signo de la carga responsable de los desplazaza¡eatos
observados en el conjunto de muestras OXC
305 1 sso 1 2020 AII
1kv + - —
2 kV
+
3kv + + —1+
* En el marco del modelo de rotura de enlaces, se propone una cinética de primer
orden para la generación de carga positiva. Sólo se detecta la contribución de una
única componente, definida por su sección eficaz de formación a y su densidad N +
• El centroide de la distribución de carga positiva se situa en eí volumen del óxido,
más que en la intercara, siendo su posición dependiente de la energía primaria del haz
de electrones.
* La sección eficaz deformación asociada al procesode rotura de enlaces es
cm-.
* El tratamiento térmico a alta temperatura en atmósfera de NH, afecta tanto a las
cur~as de desplazamiento positivo corno negativo, El recocido endurece las láminas
a los efectos de la radiación, en el sentido que se observa en todos los casos una
disminución de los desplazamientos del pico Auger en cuestión.
* Enel casode los procesos de captura electrónica, eí recocido elimina la contribución
de la trampa con sección eficaz ot 10<’ cm. Sin embargo, la trampa más rápida
(o íO”’ cm) prácticamente no se ve afectada.
* La contribución al desplazamiento de la única componente de carga positiva
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disminuye en todos los casos, después de someter la muestra al recocido ténnico.
* El valor de la sección eficaz de formación o~ es menor cuando en la intercara
SiO2/Si se produce una relajación de la estructura de enlaces. Esta relajación se
consigue por la incorporación de átomos de nitrógeno en la intercara de la muestra
más delgada. La nitruración del SiC, introduce un endurecimiento adicional localizado
preferentemente en la región de la intercara.
En definitiva, se propone un método de caracterización de las propiedades
eléctricas de películas delgadas de materiales aislantes, cuyas principales ventajas son:
* La aplicación de este método no exige la metalización del óxido para formar una
estructura MOS, tal y como se tiene que hacer en la caracterización C-V
convencional.
• Permite combinar la información eléctrica conla información química característica
de la espectroscopia Auger.
* Nuestro método mide in sim el efecto producido por el haz de electrones, que actila
simultáneamente como sonda de medida y como fuente de dañado.
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